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La Síntesis Fischer-Tropsch (FTS, Fischer-Tropsch Synthesis) es 
una reacción de polimerización para la obtención de cadenas de 
hidrocarburos de distintos tamaños a partir de gas de síntesis, empleando 
catalizadores metálicos de Fe, Co o Ru. El Ru es el más activo de los 
metales en la FTS, sin embargo, no se ha empleado a gran escala en plantas 
FT debido a su elevado coste. Los productos FT se convierten en 
combustibles líquidos a través de las llamadas tecnologías XtL, en las que 
X hace referencia a la fuente del gas de síntesis (X= C: Carbón, G: Gas 
Natural, B: Biomasa, W: Waste o residuos municipales). La tecnología 
BtL es la más atractiva desde el punto de vista de las emisiones de gases 
de efecto invernadero, ya que el balance de CO2 es prácticamente nulo al 
entender que éste se ha consumido para producir la biomasa. Sin embargo, 
debido a la poca disponibilidad de biomasa local (en comparación con los 
grandes yacimientos de Gas Natural o de Carbón), la escala de las plantas 
BtL son menores. En este contexto, la intensificación del proceso FT juega 
un rol importante para la producción de biocombustibles limpios y 
sostenibles. La obtención de catalizadores con una mayor actividad por 
paso, o el diseño de reactores multifuncionales más eficientes son claros 
ejemplos de la intensificación del proceso FT que se requiere en las plantas 
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BtL. Los catalizadores de Ru multiplican, por centro activo, por 10 la 
actividad obtenida con catalizadores de Co, con una carga de metal hasta 
7 veces menor. Por su parte, los reactores de membrana en los que la 
membrana no sólo actúa como contenedor del lecho catalítico, sino que 
también tiene una función de separación de los productos o el 
acondicionamiento del gas de síntesis, permiten disminuir el tamaño de las 
plantas BtL, y, por lo tanto, costes de operación. Éstas son algunas de las 
ventajas que ofrecen los catalizadores de Ru y los reactores de membrana 
en la FTS que se han conseguido demostrar en esta Tesis Doctoral, y que 
se han publicado en 4 artículos científicos. A continuación, se resume los 
resultados de cada uno de ellos.  
1. Identifying the time-dependent predominance regimes of step 
and terrace sites for the Fischer–Tropsch synthesis on 
ruthenium based catalysts. Para este estudio se ha preparado 
una serie de catalizadores de Ru/TiO2 y dopados con B, con 
distintas proporciones molares Ru:B= 1:0; 1:0,1; 1:0,25; 1:1 
y 1:2, a través de la técnica de impregnación a humedad 
incipiente. Se han obtenido los catalizadores: Ru/TiO2, 0,1B-
Ru/TiO2, 0,25B-Ru/TiO2, 1B-Ru/TiO2 y 2B-Ru/TiO2. La 
reacción FT con catalizadores de Ru se lleva a cabo en dos 
tipos de centros activos en las partículas de Ru. Por un lado, 
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están los centros activos denominados sitios B5, en los que 
la disociación de CO se lleva a cabo de forma directa por el 
mecanismo de carburos, mientras que, en los sitios 
denominados de terraza, la disociación de CO se lleva a cabo 
por el mecanismo de disociación de CO asistida por H*. 
Ambos mecanismos explican que la formación de cadenas de 
hidrocarburos se debe a la polimerización de especies 
monoméricas CH2*, formadas por la reacción entre el C* 
disociado y el H*. La diferencia entre ambos mecanismos es 
la naturaleza de los intermedios de reacción, la forma de 
eliminación de los átomos de oxígeno, y el tipo de centro 
activo en la superficie de las partículas de Ru en los que está 
más favorecido, como se ha mencionado antes. En este 
trabajo se ha comprobado experimentalmente que la 
preferencia de un mecanismo u otro depende del tiempo de 
reacción. Para demostrarlo, se han bloqueado selectivamente 
los sitios B5 del Ru con átomos de B, ya que los estudios 
teóricos con DFT (Density Functional Theory), adsorbiendo 
simultáneamente B* y CO* o B* y C* en la superficie del 
Ru, indican que la situación más termodinámicamente 
favorable es aquella en la que el B* cubre los sitios B5 
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mientras que los sitios de terraza son cubiertos por CO* o 
C*. Al medir la actividad de los catalizadores en función del 
tiempo de reacción (o TOS, Time on Stream), se observa que 
el catalizador sin dopar exhibe una mayor actividad inicial 
que los catalizadores dopados, sufriendo una fuerte 
desactivación hasta alcanzar valores similares a los de éstos 
últimos, en estado estacionario. Por su parte la actividad 
inicial de los catalizadores dopados es menor que la del 
catalizador sin dopar e inversamente proporcional a la carga 
de B. La actividad en estado estacionario de los catalizadores 
dopados es prácticamente la misma que la actividad inicial, 
excepto para el catalizador con la menor carga de B, la cual 
es ligeramente menor. Con estos resultados, y los obtenidos 
por DFT, se deduce que los sitios activos B5, en los que la 
disociación de CO se lleva a cabo de forma directa, han sido 
bloqueados por los átomos de B en los catalizadores 
dopados, y que estos sitios son responsables de la fuerte 
adsorción de C* en la superficie de Ru, lo que produce su 
bloqueo en los primeros instantes de la reacción debido a la 
fuerte adsorción de especies carbonosas. En estado 
estacionario, la actividad del catalizador no dopado es similar 
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a aquella de los catalizadores dopados, los cuales sólo tienen 
sitios de terraza accesibles para la disociación de CO. En 
definitiva, la ruta de cada mecanismo de reacción depende 
del tiempo de reacción: durante los primeros instantes de 
reacción, la disociación de CO se lleva a cabo tanto en los 
sitios B5 como en los sitios de terraza, pero, en estado 
estacionario, la disociación de CO sólo se lleva a cabo en los 
sitios de terraza. 
2. Ru-M (M=Fe or Co) Catalysts with high Ru surface 
concentration for Fischer-Tropsch synthesis. Este trabajo 
muestra una forma eficiente de mejorar el rendimiento de los 
catalizadores de Ru en la FTS en un reactor de lecho fijo, al 
aumentar la concentración de Ru en la superficie del 
catalizador. Para ello se han preparado catalizadores de 
Ru/Al2O3 con promotores metálicos activos en la FTS, como 
lo son el Co y el Fe, a través de la técnica de reducción-
precipitación. Con esta técnica se ha conseguido incorporar 
los metales promotores en su forma reducida. De esta 
manera, se logra mejorar la dispersión del Ru en 
comparación con la de un catalizador monometálico 
Ru/Al2O3 preparado de manera convencional por la técnica 
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de impregnación a humedad incipiente, y mejorar la 
actividad de los catalizadores bimetálicos con cargas de Ru, 
Co y Fe mucho menores que las publicadas en la bibliografía. 
Los resultados de caracterización indican que las partículas 
de Ru obtenidas en los catalizadores bimetálicos tienen un 
tamaño de partícula muy pequeño, lo que explica la alta 
selectividad obtenida hacia productos oxigenados, 
especialmente alcoholes. Por otro lado, el incremento de la 
selectividad a CO2 durante la reacción evidencia que el Fe en 
el catalizador Ru-Fe/Al2O3 ha evolucionado, posicionándose 
sobre la superficie del catalizador y transformándose en 
óxido de hierro activo en la reacción WGS. El catalizador 
Ru-Co/Al2O3 ha mostrado una actividad 5 veces mayor que 
la del catalizador monometálico durante las primeras horas 
de reacción.   
3. Catalytic membrane reactor for the production of biofuels. 
En este trabajo se propone el uso de un reactor de membrana 
de lecho fijo, con una membrana de Pd/Ag para el permeado 
selectivo de H2, capaz de alimentar distribuidamente H2 a lo 
largo del lecho catalítico. Este diseño permite simplificar en 
un solo equipo las unidades de reacción y de 
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acondicionamiento del gas de síntesis para la FTS. El gas de 
síntesis de la biomasa tiene una relación H2/CO que depende 
del método empleado para su obtención. El más comúnmente 
empleado es la gasificación de la biomasa, con el cual se 
obtiene una gas de síntesis con una relación H2/CO 
aproximadamente de 1; sin embargo, la relación 
estequiométrica H2/CO con catalizadores de Ru es de 2 (CO 
+ 2H2  -CH2- + H2O), así que, para emplear un gas de 
síntesis de biomasa en la FTS con catalizadores de Ru, es 
necesario una etapa de acondicionamiento antes de la entrada 
al reactor FT para aumentar su contenido en H2. La actividad 
FT se ha medido con el catalizador dopado con B, descrito 
en el punto anterior, con una relación molar Ru:B= 1, con el 
objetivo minimizar el efecto de la fuerte desactivación inicial 
que muestra el catalizador no dopado. Empleando el reactor 
de membrana de lecho fijo con alimentación distribuida de 
H2 se ha logrado aumentar notablemente la selectividad de 
productos C5+ disminuyendo la selectividad a CH4, 
comparado con el mismo catalizador en un reactor de lecho 
fijo convencional, en las mismas condiciones de reacción. Se 
ha observado también que la elevada producción de ceras en 
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este reactor bloquea la membrana de Pd/Ag, impidiendo el 
permeado de H2 hacia el lecho catalítico, lo que causa una 
disminución de la actividad del catalizador con el tiempo, 
debido a la formación de especies carbonosas en la superficie 
del catalizador en presencia de altas presiones parciales de 
CO. Sin embargo, se ha demostrado que es posible regenerar 
completamente la membrana con un tratamiento térmico en 
H2 diluido. Adicionalmente, se ha desarrollado un modelo 
cinético de la actividad del catalizador de Ru dopado con B, 
de acuerdo a los modelos cinéticos desarrollados para un 
catalizador de Co en FTS. 
4. Advances in membranes and membrane reactors for the 
Fischer-Tropsch synthesis process for biofuel production. 
En este artículo de revisión se repasa la actualidad de los 
reactores de membrana en la FTS. Principalmente, se 
emplean dos tipos de membrana para mejorar el rendimiento 
de los reactores FT convencionales, a escala de laboratorio. 
Por un lado, están las membranas selectivas de H2O para 
eliminar este abundante producto y, de esta manera, 
desplazar el equilibrio de la reacción FT hacia la producción 
de hidrocarburos, a la vez que se disminuye la desactivación 
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de los catalizadores de Fe y Co debido a la elevada presión 
parcial de H2O, y se reduce la actividad en la reacción de 
desplazamiento del agua (WGS, Water Gas Shift); y, por otro 
lado, se emplean las membranas para la alimentación 
distribuida de uno de los reactantes al lecho catalítico, con el 
objetivo de alcanzar la relación estequiométrica óptima de la 
reacción a lo largo de todo el lecho y mejorar así el 
rendimiento del catalizador. Hasta la fecha de publicación de 
este artículo, sólo el trabajo del apartado 3 había demostrado 
de manera experimental el concepto de reactor de membrana 
con alimentación distribuida de H2. En cuanto a los reactores 
de membrana para la eliminación selectiva de H2O, sólo los 
conceptos desarrollados en patentes muestran elevados 
valores de conversión y selectividad hacia los productos 
deseados, en comparación con los reactores sin membrana. 
Las publicaciones de trabajos experimentales muestran que 
las membranas que se han desarrollado hasta el momento 
para la eliminación selectiva del H2O en la zona de reacción 
FT no son completamente permeo-selectivas. Además de 
éstos, también se han desarrollado, conceptualmente, 
reactores de membrana de flujo forzado, en los que el 
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catalizador se deposita en los poros de la membrana para 
asegurar un buen contacto con el gas de síntesis que atraviesa 
dichos poros; y, reactores de membrana de doble lecho con 
los que se optimiza la transferencia de masa y calor entre 
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1  Introducción 
1.1 Justificación 
El uso de rutenio (Ru) en el diseño de catalizadores para la FTS es 
siempre un tema controvertido debido a su elevado coste, en comparación 
con los otros dos metales que actualmente se emplean en los catalizadores 
a nivel industrial: el cobalto (Co) y el hierro (Fe). Entre los metales de 
transición empleados en estos catalizadores para la FTS, Co y Ru son los 
que presentan unas propiedades más parecidas entre sí en cuanto a la 
naturaleza del catalizador (soportado), régimen de FTS a baja temperatura 
entre 200 y 250 ºC (LT-FTS, Low Temperature FTS) y composición de 
gas de síntesis empleado (H2/CO= 2). Al igual que el Ru, el Co es también 
un metal crítico reconocido por la Unión Europea [1], por lo que ha de 
evitarse su uso. A fecha de febrero de 2021, el precio del Ru (386 €/ozt) 
es aproximadamente 230 veces más alto que el del Co (1,7 €/ozt) [2]. Sin 
embargo, la actividad intrínseca del Ru es 10 veces mayor que la del Co, 
0,2 vs. 0,02 s-1, respectivamente (a 40 bar y 250 ºC el Ru y 35 bar y 210 
ºC el Co) [3,4]. Por otro lado, en un catalizador típico industrial usado en 
el proceso FTS, la carga másica óptima de Co está entre un 20 y un 22 % 
en peso mientras que el contenido másico metálico en los catalizadores de 
Ru es sensiblemente menor, rondando el 3 % de Ru en peso. Además, los 
catalizadores de Co usan como promotores metales nobles, por lo que su 
formulación contiene típicamente un 0,5 % de platino (Pt) (1470 €/ozt) o 
renio (Re), cuyos costes son alrededor de 4 veces superiores al del Ru. 
Aparte de su composición, el comportamiento y la selectividad a distintas 
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fracciones de producto de los catalizadores durante la FTS son factores 
fundamentales a considerar a la hora de su posible implementación a nivel 
industrial. Así, los catalizadores de Ru aumentan la selectividad hacia la 
producción de hidrocarburos de cadena larga, disminuyendo la producción 
de metano y de productos oxigenados comparado con los catalizadores de 
Co en la FTS [5]. Otra gran ventaja del Ru frente al Co es su mayor 
capacidad de hidrogenación y de efecto spillover; esto permite un mejor 
aprovechamiento del H2 con los catalizadores de Ru en reacción, e incluso 
en la etapa de activación del centro activo, ya que la temperatura de 
reducción del Ru es casi la mitad que la necesaria para reducir el Co. 
Como se verá más adelante, la viabilidad de los procesos industriales 
para la síntesis de combustibles sintéticos (XtL) está dominada por la 
economía de escala. Esto hace que las plantas comerciales de Gas to 
Liquids (GtL) y Carbon to Liquids (CtL) posean enormes capacidades de 
producción de hasta 100.000 bpd, lo que implica un uso elevado de 
catalizador, 500 toneladas de Co y 2,5 toneladas de Pt. En este contexto 
sería impensable utilizar catalizadores de Ru. Sin embargo, esta 
aproximación no es válida en el proceso Biomass to Liquids (BtL) ya que, 
debido a la baja disponibilidad de biomasa local, en comparación con el 
gas natural o el carbón, y la menor disponibilidad de Ru en la Unión 
Europea, comparado con el Co o el Fe, es necesario disminuir la escala de 
las plantas BtL en varios órdenes de magnitud, lo que implica un menor 
uso de catalizador. Para compensar la pérdida de la economía de escala, 
las plantas para la producción de biocombustibles avanzados necesitan 
diseñarse para aumentar su productividad, en concreto usando 




selectividad hacia la fracción de producto deseada, así como el empleo de 
reactores con mayor capacidad de producción.  
 Además, la robustez de los catalizadores de Ru en la FTS es mucho 
mayor que la de los catalizadores de Co, ya que el Co presenta un mayor 
número de mecanismos de desactivación en comparación con el Ru. La 
desactivación del catalizador de Co viene dada principalmente por (i) la 
oxidación y sinterización de las partículas de Co debido a la abundante 
producción de agua en la FTS [6–8], (ii) por la formación de especies 
inactivas debido a la fuerte interacción metal-soporte entre el óxido de Co 
y los principales soportes (Al2O3, SiO2 o TiO2), o la formación de espinelas 
irreducibles CoAl2O4 durante la preparación del catalizador [9], y, 
finalmente, (iii) por el bloqueo de sus centros activos debido a la formación 
de especies carbonosas en la superficie del catalizador. Por su parte, el 
mecanismo de desactivación de los catalizadores de Ru se debe, 
principalmente, a la formación de depósitos de carbono es sus centros 
activos, ya que el agua producida en la reacción FT, lejos de ser un 
hándicap, tiene más bien un efecto promotor con catalizadores de Ru, 
mejorando la selectividad hacia cadenas más largas de hidrocarburos y 
disminuyendo la producción de metano [10]. De hecho, son muchos los 
autores que han empleado el Ru como promotor en catalizadores de Co 
para prevenir su desactivación en la FTS [11–19]. Todo esto implica que 
los esfuerzos para reactivar los catalizadores de Co sean mayores que los 
empleados para reactivar el Ru, y que tengan un mayor impacto en el coste 
de producción de hidrocarburos a través de la FTS [20].   
En este contexto, los catalizadores basados en Ru ofrecen muchas 
ventajas respecto a los catalizadores de Co y podrían ser viables como 
catalizadores para el proceso FTS en plantas BtL, ya que todos estos 
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factores contribuyen a la disminución de los costes de producción de 
biocombustibles avanzados a través de la tecnología Fischer-Tropsch con 
catalizadores basados en Ru, y justifican que se siga investigando en esta 
área para explotar todo el potencial de este metal altamente activo y 
selectivo.  
1.2 Combustibles líquidos de origen no 
fósil. Situación actual 
El calentamiento global ha producido un aumento de las 
temperaturas en el planeta, y se prevé que sigan aumentando en los 
próximos años, lo cual incide negativamente en los sistemas (i) físicos, 
como el deshielo de los polos, causante de las inundaciones y sequías, 
erosión de las costas y la subida del nivel del mar; (ii) biológicos, entre los 
que contamos con la muerte de la flora y fauna de los ecosistemas terrestres 
y marinos, lo que se traduce en incendios forestales y desplazamientos de 
la flora y fauna, y, finalmente, (iii) humanos, afectando y destruyendo las 
cosechas, produciendo enfermedades y muerte, y provocando migraciones 
de desplazados climáticos [21]. El calentamiento global del planeta se 
debe, mayoritariamente, al aumento de los gases de efecto invernadero de 
origen antropogénico, como el dióxido de carbono, el metano, compuestos 
halogenados, el ozono troposférico y el óxido nitroso. Estos gases 
provienen mayoritariamente de los sectores de la obtención de energía 
(25,9 %), la industria (17,4 %), la gestión forestal (17,4 %), la agricultura 
(13,5%) y el transporte (13,1 %).  
Las principales fuentes de energía que la humanidad ha empleado 




natural. Para disminuir la enorme huella de carbón que produce la 
obtención de energía de origen fósil, se emplean otras fuentes que son 
menos contaminantes y renovables, es decir, sostenibles. El concepto de 
desarrollo sostenible surge por primera vez en 1983 en el Informe 
Brundtland [22], emitido por Comisión Mundial sobre el Medio Ambiente 
y el Desarrollo, de la Asamblea General de las Naciones Unidas, el cual se 
definió como “un desarrollo que satisface las necesidades del presente sin 
comprometer la capacidad de las generaciones futuras para atender sus 
propias necesidades”. Posteriormente, en 1997, en la III Conferencia de 
las Partes del Convenio Marco sobre Cambio Climático, conocido como 
el Protocolo de Kyoto [23], se acordó la obligación de 125 países a reducir 
las emisiones de CO2, CH4, N2O, hidrofluorocarbonos (HFC) y 
perfluorocarbonos (PFC y SFC). Todos los años, con excepción de este 
último, debido a la situación de pandemia global, se continúa celebrando 
la Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático 
con el objetivo de acordar acciones para lograr la estabilización de las 
concentraciones de los gases de efecto invernadero en la atmósfera. El 
último acuerdo global legalmente vinculante en relación al cambio 
climático se logró en París, Acuerdo de París 2015, con el objetivo de 
limitar el calentamiento global por debajo de los 2 – 1,5 ºC [24]. Pero, a 
pesar de las numerosas políticas llevadas a cabo para desacelerar el cambio 
climático y crear un futuro sistema energético sostenible a nivel global, 
aún estamos lejos de alcanzarlo. Para alcanzar dichos objetivos, se deben 
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en un 70 %, 
empleando otras fuentes de energías alternativas a las de origen fósil, como 
las energías renovables [25].  
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Las energías renovables son formas de energía primaria que por ser 
de fácil reposición o por su naturaleza permanente resultan prácticamente 
inagotables. Las fuentes de energías renovables se caracterizan por ser 
abundantes y muy distribuidas, por lo general tienen un precio estable y 
carácter modular, pero, sobre todo, tienen un bajo impacto ambiental. Las 
principales fuentes de energía renovables son: energía hidráulica, eólica, 
solar, geotérmica, marina y bioenergía.  
En la Figura 1.1 se representa la evolución de la capacidad mundial 
de generación de energía de las distintas fuentes de energía renovable en 
los últimos años. 
 
Figura 1.1 Crecimiento de la capacidad de las energías renovables en los 
últimos años [26] 
La energía solar ha incrementado su capacidad de producción de 
energía de forma continua desde el año 2015 hasta alcanzar un incremento 
de 98 GW (+ 20%) en el 2019, seguida de la energía eólica con 59 GW (+ 




la bioenergía en 6 GW (+ 5%). La energía geotérmica aumentó en algo 
menos de 700 MW (Figura 1.1). 
De las distintas fuentes de energía renovable, la bioenergía es la que 
se abarca en esta tesis doctoral. La bioenergía es la energía que se obtiene 
de la biomasa, y representa una importante parte del uso de energías 
renovables en la actualidad y a medio plazo. La biomasa es la materia de 
origen biológico que no ha sufrido transformaciones profundas en su 
composición, a diferencia del carbón y el petróleo, que comparten su 
origen biológico, pero que han sufrido procesos de mineralización. La 
energía de la biomasa tiene su origen en la energía solar, la cual es captada 
por las plantas a través de la fotosíntesis para su transformación en energía 
química; y es en la fotosíntesis donde radica el gran atractivo de la biomasa 
como fuente de energía renovable, ya que a través de este proceso es capaz 
de capturar el CO2 de la atmósfera y transformarlo en energía química, que 
se acumula y transporta a través de diferentes compuestos orgánicos. El 
enorme potencial energético de la biomasa se aprovecha en forma de 
biocombustibles, los cuales se obtienen por su tratamiento mediante 
procesos físicos, químicos, termoquímicos y/o biológicos. Los 
biocombustibles se clasifican como: 
i) Biocombustibles de primera generación: para su obtención 
se emplea biomasa con un alto contenido en azúcares, 
almidón y aceites transformables en biocombustibles, como 
el bioetanol o biodiesel, a través de tecnologías relativamente 
sencillas, como la transesterificación o la fermentación. Se 
cultiva en tierras fértiles, lo que supone un importante 
conflicto ético ya que compite con los cultivos destinados a 
la alimentación [27].  
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ii) Biocombustibles de segunda generación: se obtienen de 
biomasa lignocelulósica o cultivos leñosos como residuos y 
desechos agrícolas, los residuos de la producción de 
bioetanol, desechos forestales, sólidos municipales y de 
industrias de la madera, papel, cartón y textiles [28]. La 
tecnología requerida para transformar la biomasa de segunda 
generación en biocombustibles líquidos es más compleja ya 
que comprende distintos procesos químicos y físicos como 
la gasificación de la biomasa para la obtención del gas de 
síntesis y su transformación en hidrocarburos a través de la 
síntesis Fischer-Tropsch. También se considera dentro de 
esta generación de biocombustibles el bioetanol producido a 
partir de biomasa celulósica, llamado bioetanol de segunda 
generación. Entre las principales ventajas de la biomasa de 
segunda generación destacan que ofrece una gran diversidad 
de fuentes de obtención, no compite con cultivos para la 
alimentación y ayuda a reactivar la economía en zonas 
rurales. 
iii) Biocombustibles de tercera generación: es el producido a 
partir de las algas con un contenido en aceite natural superior 
al 50 %. Como ventajas destacan la no competencia con los 
suelos cultivables, ya que esta biomasa se cultiva en el agua, 
y que, una vez realizada su función, se puede reaprovechar 
para la producción de biocombustibles de segunda 
generación [29]. 
iv) Biocombustibles de cuarta generación: son biocombustibles 
que se producen a partir de biomasa modificada para 




mano con la tecnología de captura y almacenamiento del 
carbón, CCS (Carbon Capture and Storage) o la energía solar 
a nivel de materia prima. Un ejemplo lo constituye el 
desarrollo de plantas como el eucalipto, con 3 veces mayor 
capacidad de almacenamiento de CO2 que la usual [30]. Esta 
generación de biocombustibles se encuentra en su primera 
fase de investigación, pero su potencial para conseguir 
reducir las emisiones de CO2 es indiscutible [31,32]. 
Los biocombustibles representan por tanto una excelente fuente de 
energía para acabar con la dependencia de los combustibles de origen fósil 
y ayudar a disminuir el calentamiento global. Sin embargo, se necesita un 
esfuerzo mucho más intenso y concertado, particularmente en su 
aplicación en sectores para los que la bioenergía podría proporcionar 
soluciones clave (transporte marítimo, aviación y diversas aplicaciones 
industriales). Un ejemplo de ello se observa en la Figura 1.2: el consumo 
de biocombustibles líquidos alcanzaría los 652000 millones de litros en el 
año 2050, frente a los 136000 millones de litros en 2017 [33]. 
 
Figura 1.2 Seguimiento del progreso de los indicadores clave del sistema 
energético para lograr la transformación energética global [33]. 
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En la Figura 1.3 se muestran los distintos sectores industriales en los 
que el uso de las energías alternativas es indispensable para lograr su 
descarbonización, así como la solución planteada para lograrlo.  
 
Figura 1.3 Soluciones clave para la descarbonización de distintos sectores 
industriales 
En los 3 primeros sectores expuestos en la Figura 1.3, es decir, en 
los sectores de transporte de mercancías por carretera, la aviación y el 
transporte marítimo, la participación de la bioenergía para la producción 
de biocombustibles es fundamental para lograr los objetivos de 
descarbonización planteados para los años 2030 y 2050. Por su parte, el 
sector del transporte individual, que no se muestra en la figura 1.3, se 
volverá mucho más electrificado, pero no en todas partes, ni todo a la vez, 
así que se prevé que habrá una gran necesidad de biocombustibles en las 
próximas décadas. Si bien los vehículos eléctricos dominarán las flotas de 




renovable, solo podrán acceder a los mercados con redes de energía bien 
desarrolladas e infraestructura para su carga. Por lo tanto, todas las formas 
de biocombustibles para el sector del transporte individual deben 
desarrollarse más ampliamente como una solución climática inmediata 
[34]. Los demás sectores expuestos en la Figura 1.3, son:  
a) Transporte de mercancías por carretera. Actualmente, el transporte 
de mercancías (camiones, barcos y trenes) representa más del 40% 
de la demanda total de energía del transporte. Los biocombustibles 
ya se están comercializando para camiones en algunos países, pero 
persisten las principales barreras para la producción y adopción 
generalizadas. Entre los biocombustibles empleados en el sector de 
mercancías por carretera, se encuentran: (i) el bioetanol, producido 
a partir de la fermentación de biomasa rica en azúcares o almidón, 
el cual se emplea en mezclas con combustibles fósiles; (ii) el 
biodiesel, producido por esterificación de aceites de origen vegetal 
o animal, que se emplea en mezclas con combustibles de origen 
fósil, o 100 % puro; (iii) Diesel renovable (Hydrotrated Vegetable 
Oil, HVO), se produce por el hidrotratamiento de aceites vegetales 
o animales, produciendo un diésel de composición similar al de 
origen fósil; (iv) Biogás, producido por fermentación anaeróbica o 
digestión de materia orgánica, como los residuos urbanos [35]; y, 
(v) Dimetil éter (DME), producido por la gasificación de la 
biomasa, el cual se emplea como sustituto del diésel [36].   
b) Aviación. La aviación, y el uso de combustible para aviones en 
particular, es una de las fuentes de emisiones de gases de efecto 
invernadero de más rápido crecimiento. Actualmente (antes del 
período de la pandemia del COVID-19), las emisiones de la 
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aviación suponían alrededor de 0.9 Gt de CO2 por año, o 2-3% de 
las emisiones globales, y se estima que alcanzarán un 5 % en el 
2050 [37,38]. Las emisiones de la aviación pueden reducirse en un 
1,5% anual a través de la mejora de la eficiencia del combustible 
en nuevos aviones, modificaciones de aviones, reestructuración del 
aeropuerto y sistemas de navegación optimizados. Sin embargo, 
una reducción significativa de las emisiones a más largo plazo 
requeriría que las aerolíneas utilicen más combustibles renovables 
y sostenibles, como los biocombustibles desarrollados para aviones 
a reacción. Aunque se están desarrollando tecnologías de 
propulsión alternativas sostenibles y limpias, como aviones 
eléctricos o solares para vuelos de larga distancia, combustibles 
sintéticos o incluso hidrógeno criogénico como combustible, es 
poco probable que estas opciones estén listas para su uso en un 
futuro próximo. Los biocombustibles para aviones a reacción, 
conocidos en la industria como bio-jet fuels, son, por lo tanto, la 
única opción actualmente disponible para lograr reducciones 
significativas en las emisiones de la aviación. Los bio-jet fuels 
aprobados por ASTM (American Standard for Testing and 
Materials) son: lípidos hidroprocesados (HEFA-SPK), queroseno 
de parafina sintética Fischer-Tropsch (FT-SPK), queroseno de 
parafina sintética  Fischer-Trospsch con alquilación aromática (FT 
SPK/A), todos éstos con una mezcla máxima del 50%, y otros, 
como los azúcares Bio-chem (HFS-SIP) con una mezcla máxima 
del 10%,  Alcohol to Jet (ATJ-SPK) con una mezcla máxima del 
30%; en los que la mezcla se realiza con combustible para aviones 
a base de petróleo [39]. El uso hipotético de combustibles de 




combustibles producidos a partir de Fischer-Tropsch, tienen el 
potencial de reducir el consumo de energía de las aeronaves en un 
0,3% [40]. 
c) Transporte marítimo. En promedio, el sector del transporte 
marítimo es responsable de alrededor del 3% de las emisiones 
globales anuales de gases de efecto invernadero. En ausencia de 
políticas de mitigación adecuadas, la Organización Marítima 
Internacional (OMI) estima que las emisiones de gases de efecto 
invernadero asociadas con el sector de envío por barco podrían 
crecer entre un 50% y un 250% para 2050. En este contexto, la 
OMI establece que las emisiones de CO2 deben reducirse al menos 
en un 50% para 2050, en comparación con 2008 [41]. Por lo tanto, 
para reducir las emisiones, el sector del transporte marítimo 
necesitaría evolucionar hacia el uso de combustibles renovables o 
medios alternativos de propulsión. Los biocombustibles líquidos 
representan una tecnología madura, y tanto los motores existentes 
de los buques como la infraestructura portuaria requerirían pocos 
ajustes para su uso, que puede tener considerables beneficios de 
reducción de emisiones, empleándolos incluso como mezclas con 
combustible de origen fósil.  
d) Otros sectores energéticos: En los sectores del hierro y el acero, el 
del cemento, así como en el de los productos químicos y 
petroquímicos, las emisiones de gases de efecto invernadero 
pueden reducirse con el uso, en menor medida, de biocombustibles. 
La CE reconoce que en 2050 será imposible alcanzar la 
descarbonización completa del transporte en todos sus sectores. Los 
biocombustibles obtenidos a partir de la síntesis Fischer-Tropsch pueden 
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tener un papel clave en la descarbonización de sectores clave como el 
transporte de mercancías por carretera, la aviación o el transporte 
marítimo. 
1.3 Tecnologías XtL 
El término XtL agrupa una serie de tecnologías cuya parte central es 
la transformación del gas de síntesis en hidrocarburos a partir del proceso 
Fischer Tropsch. Dichas tecnologías se diferencian en la fuente del gas de 
síntesis, que puede ser de origen fósil como el carbón (CtL o Coal to 
Liquids) o el gas natural (GtL, Gas to Liquids), siendo estas tecnologías 
las más desarrolladas a nivel industrial en la actualidad. Debido a las 
elevadas emisiones de gases de efecto invernadero asociadas a los 
procesos CtL y GtL, especialmente al primero, se están desarrollando 
tecnologías que usen fuentes de gas de síntesis de origen renovables, 
concretamente la biomasa (BtL, Biomass to Liquids) o residuos sólidos 
urbanos o residuos de empresas cárnicas (WtL, Waste to Liquids). Todos 
ellos se conocen como procesos XtL, término que engloba a todas las 
tecnologías, con independencia de la procedencia del gas de síntesis, que 
comprenden una serie de procesos termoquímicos y que tienen los 
siguientes bloques de procesos en común: 
1. Obtención del gas de síntesis. Se obtiene por gasificación (de 
biomasa, carbón) o reformado de gas natural a alta temperatura. Incluye la 
limpieza y el acondicionamiento del gas de síntesis para obtener un gas 
puro con una relación volumétrica H2/CO entre 1,3 y 2,0.  
2. Síntesis Fischer Tropsch. Es la transformación catalítica del gas 




syncrude. La composición del mismo depende de las condiciones de 
reacción (catalizador, relación H2/CO, T, P). El proceso incluye el 
reciclado del gas de síntesis no transformado.  
3. Upgrading/Refining. Es la etapa (o serie de etapas) final del 
proceso XtL en la que el crudo sintético se transforma en el producto o 
fracción de productos deseada: olefinas de cadena corta, combustibles 
(gasolina, combustibles de aviación o diésel), lubricantes o ceras.  
 El diseño de plantas para la producción de combustibles líquidos de 
origen no fósil puede emplear tecnologías XtL de forma individual o 
combinaciones de ellas. Un ejemplo del empleo de combinaciones de 
tecnologías XtL es la CBtL, en la cual se mezcla biomasa y carbón como 
materia prima, ya que ambas materias pueden ser gasificadas en un solo 
reactor. De esta manera se hace un buen uso de un recurso local de una 
zona, como puede ser el carbón, pero cuyos combustibles tienen una huella 
de carbón el doble que los de origen fósil, el cual, al mezclarlo con una 
fracción de biomasa, se obtienen combustibles más limpios y 
económicamente competitivos [42].  
En la Figura 1.4 se representa un esquema de una planta con 
tecnología BtL.  
Capítulo 1  
42 
 
Figura 1.4. Esquema de la planta BtL BioTFuel  [43] 
Como se observa en la Figura 1.4, la FTS es sólo uno de los procesos 
involucrados en las XtL. En los siguientes apartados se describirán 
extensamente cada una de estos procesos: la obtención, limpieza y 
acondicionamiento del gas de síntesis, la síntesis Fischer-Tropsch para 
obtener cadenas de distintos tamaños de hidrocarburos, y el proceso de 





1.3.1 Gas de síntesis 
El gas de síntesis es una mezcla de H2, CO (y CO2) que se obtiene 
de diversas fuentes de energía primaria, como el carbón, el gas natural o 
la biomasa. La mezcla de CO e H2 en proporción estequiométrica es el 
punto de partida para la reacción de Fischer-Tropsch. La relación 
estequiométrica H2/CO necesaria en la FTS varía en función del 
catalizador empleado, dependiendo de si es o no activo en la reacción de 
desplazamiento del agua (WGSR, Water Gas Shift Reaction):  
𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐻2    (∆𝐻
0 =  −41 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1)                   (Ec. 1.1) 
Con catalizadores no activos en la WGSR, como el Co y el Ru, la 
relación estequiométrica H2/CO es 2,15, aproximadamente. En cambio, 
con catalizadores de Fe, muy activos en la WGSR y su inversa (rWGSR), 
esta relación cambia, y depende mucho de la temperatura de reacción. A 
bajas temperaturas, la relación estequiométrica H2/CO es 1,7, mientras 
que, a altas temperaturas, debido a que la WGSR ocurre muy rápido, ésta 
alcanza el equilibrio, así que cierta fracción de C proveniente del CO2 
también reacciona, primero a través de la rWGSR y después a través de la 
FTS, y la relación estequiométrica involucra también al CO2, según la 
expresión H2/(2CO+3CO2) = 1,05 [44].  
1.3.1.1 Obtención de gas de síntesis 
Las distintas tecnologías para obtener el gas de síntesis han 
evolucionado en el tiempo en función de la demanda de la sociedad por 
energías cada vez más limpias y sostenibles. La primera fuente para la 
obtención de gas de síntesis para la FTS fue el carbón, a principios del 
siglo XX en Alemania, a través de su gasificación [45]. En este proceso se 
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producen, además de CO e H2, otras especies secundarias como el CO2, 
metano, benceno, fenoles y alquitrán. El carbón, a pesar de ser la menos 
limpia de las fuentes para la producción de gas de síntesis, se sigue 
empleando en algunos países debido a su elevada disponibilidad local. La 
relación H2/CO de los gases producidos a partir del carbón es de 1-1,4, 
insuficiente para la reacción de Fischer-Tropsch, así que, para corregirla, 
es necesario agregar más H2 obtenido por otras fuentes, o instalando una 
unidad WGS antes de la entrada al reactor FT  [46]. Después del carbón, 
la siguiente fuente de energía que se empleó industrialmente para producir 
gas de síntesis fue el gas natural, el cual es una mezcla de distintos 
hidrocarburos, siendo el más abundante el metano. La ventaja de éste 
frente al carbón es que produce un gas de síntesis con una elevada 
concentración de H2 y que no produce hollín. Sin embargo, una importante 
desventaja de esta fuente es su escasa disponibilidad geográfica, ya que 
abundantes yacimientos de gas natural se encuentran alejados de los 
núcleos con alta demanda energética [47]. Dependiendo de la tecnología 
empleada para producir gas de síntesis a partir del gas natural, se obtiene 
un gas con una relación H2/CO distinta. Así, a partir del reformado del 
metano con vapor se obtiene una relación H2/CO de aproximadamente 3, 
por oxidación parcial el valor obtenido es 2 y, finalmente, por reformado 
autotérmico se obtiene un gas con H2/CO = 1, sin embargo, este valor se 
puede modular modificando la relación metano/oxígeno inicial [48,49]. 
Por último, el uso de la biomasa se presenta como una fuente óptima para 
la obtención gas de síntesis para la producción de biocombustibles por 
múltiples razones entre las que destacan no depender de un país para su 
explotación, su carácter renovable, sus emisiones neutras de CO2 y una 




estequiométrico para la síntesis Fischer-Tropsch, aunque esto depende 
mucho de la tecnología empleada para su obtención [50].  
1.3.1.2 Limpieza y acondicionamiento del gas de síntesis 
El gas de síntesis puede contener ciertas impurezas que afectan a la 
actividad del catalizador (envenenamiento por S, N, Cl, etc.) o al reactor 
(obstrucción por partículas sólidas) en el proceso Fischer-Tropsch. En la 
Tabla 1.1 se muestran los principales contaminantes y la concentración a 
partir de la cual pueden afectar a los catalizadores empleados en la FTS 
además de las tecnologías empleadas para su eliminación del gas de 
síntesis. 
Tabla 1.1 Principales contaminantes de los catalizadores empleados en la síntesis 
Fischer-Tropsch y métodos para su limpieza [50]. 
Contaminante Límite Métodos de limpieza 
Hollín 0 ppb Ciclones, filtros metálicos 
Alcalinos (halogenados) < 10 ppb Lecho de carbón activo 
Alquitrán < punto de rocío 
Craqueo térmico; depurador de 
aceite 
BTX < punto de rocío  
Compuestos halogenados 
(HCl, HBr, HF) 
< 10 ppb Depurador de agua; carbón activo 
Compuestos 
nitrogenados 
< 1 ppm  
NH3  Depurador de agua 
HCN  Lecho de carbón activo e hidrolisis 
Compuestos sulfurados < 1 ppm  
H2S  
Lecho de barrera de ZnO; unidad 
Claus 
COS  Lecho de carbón activo e hidrolisis 
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El H2O y el CO2 también son objeto de limpieza del gas de síntesis, 
ya que su exceso afecta al rendimiento de los catalizadores de Co, en el 
caso del H2O, y de Fe cuando la cantidad de CO2 no es estequiométrica. 
Sin embargo, el H2O y el CO2 no envenenan los catalizadores basados en 
Ru, aunque la presencia de estas especies disminuye la presión parcial de 
CO e H2, disminuyendo el rendimiento catalítico en la FTS, es por esto 
que deben ser eliminados antes del reactor [51]. 
1.3.2 Síntesis Fischer-Tropsch 
La Síntesis Fischer-Tropsch nace de la demanda de combustible 
durante la segunda Guerra Mundial, entre los años 1939 y 1945. Fischer y 
Tropsch, ambos científicos del Kaiser Wilhem Institute en Berlín, 
investigaban la reacción para la producción de synthol, una mezcla de 
alcoholes, aldehídos e hidrocarburos, a 400-450 ºC y 100-150 atm. Al 
reducir la presión y empleando catalizadores bimetálicos de Fe y Co 
observaron que se obtenía una mezcla de cadenas de hidrocarburos de 
distintos tamaños a través de una reacción de polimerización a partir de 
CO e H2; la reacción fue llamada desde entonces Síntesis Fischer-Tropsch 
[45]. Dicho proceso fue empleado en numerosas plantas para la producción 
de materia prima para la industria química y combustibles a gran escala a 
partir del carbón. Entre los años 30 y 40, una planta con una producción 
de 1000 toneladas al año de diésel y petroquímicos fue construida en 
Alemania, así como tres plantas en Japón con una capacidad total de 
110000 toneladas al año de hidrocarburos. Después de la Segunda Guerra 
Mundial, el proceso se empleó también en los Estados Unidos en diversas 
plantas para la producción de combustibles [52]. Posteriormente, debido 
al descubrimiento de nuevos y abundantes yacimientos petrolíferos en 




través de la FTS quedaron relegados a favor de los combustibles fósiles, 
mucho más económicos de producir. Sin embargo, en la década de los 50, 
Sudáfrica sufría un embargo internacional que le impedía importar 
petróleo, así que, para satisfacer la demanda de energía del mercado 
nacional y hacer uso de sus grandes reservas de carbón, se fundó la 
empresa Sasol (Suid Afrikaanse Steenkool en Olie) para la producción de 
combustibles haciendo uso de catalizadores de Fe. Posteriormente, Sasol 
inauguró otras dos plantas a principio de los años 80, formando un gran 
complejo Fischer-Tropsch, en Secunda (Sudáfrica) [53].  
A partir de entonces, y a pesar de los bajos precios del petróleo de 
los años 90, se proyectaron nuevas plantas basadas en la síntesis Fischer-
Tropsch debido a las implicaciones medioambientales del uso del petróleo, 
a las que se ha hecho referencia en la sección 1.2 de esta tesis. En la Tabla 
1.2 se enumeran todas las plantas FT que existen a nivel mundial 
ordenadas por el año de inauguración.  








Sasol Sasolburg 2500 Carbón 1955 
Sasol Secunda 85000 Carbón 1980 
Sasol Secunda 85000 Carbón 1982 
Mossgas Mossel bay 30000 GN 1992 
Shell Bintulu 12500 GN 1993 
Sasol/Qatar 
Petroleum 
Qatar 34000 GN 2006 
SasolChevron Escravos 34000 GN 2007 
Shell Qatar 140000 GN 2011 
Yitai Coal 
Company 
China 40000 Carbón 2015 




China 80000 Carbón 2016 
Clean Carbon 
Industries 
Mozambique 65000 Carbón 2020 
Como se observa en la Tabla 1.2, en la actualidad no existen plantas 
a nivel industrial cuya materia prima sea la biomasa para la producción de 
biocombustibles avanzados. Sin embargo, existen varios proyectos en 
activo para la construcción de biorefinerías con tal fin empleando procesos 
termoquímicos. La empresa KAIDI está construyendo en Finlandia una 
bio-planta para la producción de diesel (75 %) y gasolina (25 %) [56]. 
VELOCYS, en Oregon (EEUU), para la producción de diésel, 
combustibles para la aviación, nafta y ceras [57]. También en Estados 
Unidos, Fulcrum Brioenergy está construyendo una planta para una 
producción de 715 bpd de combustible para la aviación a partir de residuos 
sólidos municipales y FTS. El proyecto BioTFuel plantea la construcción 
de una planta a escala industrial para la producción de diésel y 
combustibles para la aviación a partir de biomasa de segunda generación 
en Dunkirk, Francia [43]. En España, Repsol desarrollará una planta en 
Bilbao para la producción de 50 barriles al día  de combustibles sintéticos, 
en su primera etapa, a partir de H2 verde y captura y almacenamiento de 





Figura 1.5. Esquema de la planta de combustibles sintéticos de Repsol, Bilbao, 
España [58]. 
1.3.2.1 Reacciones involucradas en la FTS 
La Síntesis Fischer-Tropsch es considerada una reacción de 
polimerización en la que el CO y el H2 dan lugar a una unidad monomérica 
CH2, que es readsorbida para continuar creciendo, dando lugar a la 
formación de cadenas de parafinas, olefinas y distintos productos 
oxigenados. Inevitablemente, también intervienen otras reacciones [59]. A 
continuación, se describen todas ellas: 
1. Formación de parafinas 
(2n+1)H2 + nCO  CnH2n+2 + nH2O (Ecuación 1.2) 
2. Formación de olefinas 
2nH2 + nCO  CnH2n + nH2O (Ecuación 1.3) 
3. Formación de alcoholes 
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2nH2 + nCO  CnH2n+2O + (n-1)H2O (Ecuación 1.4) 
4. Reacción de desplazamiento del gas de agua (water-gas shift, 
WGS) 
CO + H2O  CO2 + H2 (Ecuación 1.5) 
5. Reacción de desproporción de CO (Reacción de Boudouard) 
2CO  C + CO2 (Ecuación 1.6) 
6. Oxidación/Reducción del catalizador 
MxOz + zH2  xM + zH2O (Ecuación 1.7) 
MxOz + zCO  xM + zCO2 (Ecuación 1.8) 
7. Formación de carburos 
xM + zC  MxCz (Ecuación 1.9) 
La reacción de producción del primer monómero (Ecuación 1.2) es 
altamente exotérmica, con una entalpía de reacción de -150 kJ por mol de 
CO convertido. El agua producida se puede transformar en H2 y CO2 a 
través de la reacción WGS (Ecuación 1.5), si se emplean catalizadores con 
metales activos para esta reacción, como es el caso del Fe. Esto podría 
suponer una ventaja cuando el gas de síntesis empleado tiene una relación 
H2/CO < 2, de no ser porque también se produce CO2. La formación de 
alcoholes (Ecuación 1.4), la reacción WGS y la reacción de Boudouard 
(Ecuación 1.6), son reacciones secundarias e indeseables en la FTS. 
1.3.2.2 Metales activos 
La reacción Fischer-Tropsch es una reacción catalítica, en la que se 
emplean metales de los grupos VIII a X de la tabla periódica como 
catalizadores. Solo los catalizadores basados en Fe, Co y Ru son 




superiores a partir de la hidrogenación de CO en la FTS. El Co y el Ru son 
activos cuando están presentes en su estado metálico. Sin embargo, el Fe 
metálico no es estable en condiciones de reacción FT, sino que se convierte 
durante la reacción en carburos de hierro, responsables de la producción 
de hidrocarburos. El rutenio es el metal más activo para la FTS, y a pesar 
de que hasta el momento no se ha empleado a escala industrial, su amplio 
estudio en el laboratorio denota un gran interés para su aplicación en la 
industria, sobre todo en plantas BtL (Biomass to Liquids). En la sección 
1.5 de esta tesis se revisa ampliamente el uso del Ru como catalizador para 
la FTS.  
i. Hierro. Los catalizadores basados en Fe son de los más 
usados a escala industrial en la FTS, debido a su efectividad 
y bajo coste. Sin embargo, el Fe es muy activo en la reacción 
de WGS (Ecuación 1.5), alcanzando selectividades a CO2 
muy elevadas, de más de un 20 % [5,60] bajo condiciones de 
reacción FT. No obstante, al ser un metal activo para la 
reacción WGS, tiene como ventajas principales que se puede 
emplear para un gas de síntesis pobre en H2, ya que éste se 
producirá por el desplazamiento del gas de H2O con CO, 
aumentando su concentración; o, debido al principio de 
reciprocidad química, también es activo en la reacción 
inversa de la WGS (r-WGS, reverse Water Gas Shift), 
resultando muy útil para emplear gas de síntesis con alto 
contenido de CO2, ya que éste se transforma en CO y H2O al 
reaccionar con H2, añadiendo así más CO para la FTS [61]. 
Los catalizadores basados en Fe usados en la FTS son, por lo 
general, catalizadores másicos, es decir, que la fase activa 
Capítulo 1  
52 
constituye el conjunto del catalizador. Dicha fase activa es 
aún materia de estudio, ya que hasta ahora se han identificado 
tres fases distintas que pueden ser activas bajo condiciones 
de reacción FT: distintos óxidos de Fe, carburos de Fe y Fe 
metálico [62,63]. La dificultad de adjudicar la 
responsabilidad de la producción de hidrocarburos a una de 
las fases del Fe radica en que todas ellas coexisten en el 
medio de reacción, sufriendo transformaciones a lo largo de 
la misma. En un mismo catalizador de Fe preparado por 
precipitación, la evolución de las distintas fases de hierro 
ocurre desde su calcinación, en la que existe inicialmente 
como Fe2O3. En la etapa de pre-tratamiento en H2, esta fase 
se reduce a F3O4, seguido de FeO hasta finalmente 
transformarse es su fase totalmente metálica. Al alimentar el 
gas de síntesis, aparece una fracción de carburos de Fe, los 
cuales son los responsables de la actividad FT, en particular 
los carburos de Hägg [64,65], mientras que la fracción que 
permanece como óxido es la fase activa para la reacción 
WGS [66]. Como el Fe tiene una capacidad de hidrogenación 
más débil que la de Co y Ru, el crudo sintético basado en Fe 
contiene más olefinas y oxigenados. La principal causa de 
desactivación de los catalizadores de Fe en la FTS es por el 
depósito de especies carbonosas que bloquean los sitios 
activos en la superficie del catalizador. Sin embargo, también 
se observa desactivación debido a la transformación de los 
carburos de Fe en óxidos de Fe, inactivos en la FTS. Su 





ii. Cobalto. Los catalizadores basados en Co son muy activos 
en la FTS y logran una alta selectividad hacia las fracciones 
de hidrocarburos de mayor peso molecular. Industrialmente, 
el Co se emplea sobre soportes inorgánicos como Al2O3, 
SiO2 o TiO2, para conferirle estabilidad mecánica y térmica, 
y mejorar su actividad al aumentar la dispersión, con cargas 
másicas óptimas de 20-22 %, aproximadamente, siendo el Co 
metálico la fase activa para la reacción FT. Se ha demostrado 
que con cargas de Co menores a 7 %, la interacción metal-
soporte (MSI, Metal Support Interaction) entre el cobalto y 
SiO2 o Al2O3 es tan fuerte que resulta muy difícil obtener su 
forma metálica, llegando a temperaturas de reducción de 
hasta 700 ºC [68,69]. Su capacidad de hidrogenación es 
menor que la del Ru, así que para modular la selectividad 
hacia cadenas más largas de hidrocarburos es necesario el 
uso de metales promotores con alta capacidad spillover 
(adsorber y distribuir el H2 en la superficie del catalizador) 
como lo es el Pt o el Re [6]; esto no sólo ayuda a mejorar su 
selectividad, sino que también contribuye a disminuir su 
temperatura de reducción, pero tiene un alto impacto en el 
coste del catalizador [70]. La desactivación de los 
catalizadores de Co, en condiciones de la reacción FT, se 
debe a tres factores, principalmente: sinterización de las 
partículas de Co por la acción de altas presiones parciales de 
H2O producto de la FTS, bloqueo de los sitios activos debido 
al depósito de especies carbonosas y reconstrucción de la 
superficie del catalizador debido a la formación de especies 
de Co inactivas [8]. Exon, Syntroleum y Conoco han 
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publicado patentes de los métodos que emplean estas 
empresas para regenerar sus catalizadores de Co en el 
proceso FT [71–73]. En todas ellas se utiliza una corriente 
gaseosa que contiene hidrógeno como agente de 
regeneración.  
1.3.2.3 Uso de promotores 
Los materiales promotores se clasifican en i) químicos o, ii) 
estructurales [74].  
i. Promotores químicos. Son los responsables de la mejora en 
la actividad del catalizador, ya sea términos de conversión o 
de selectividad a la fracción deseada. 
ii. Promotores estructurales. Como su nombre mismo indica, 
inciden en la estructura del catalizador para dar estabilidad al 
conjunto fase activa-soporte. Además, mejoran la dispersión 
y la estabilidad del catalizador. 
En la síntesis Fischer-Tropsch, el uso de promotores se ha estudiado 
ampliamente. En los catalizadores de hierro, se emplean principalmente 
promotores estructurales, ya que la mayoría son catalizadores másicos. 
Así, los promotores inciden directamente en las propiedades estructurales 
del catalizador, como el área superficial, el tamaño de poro o la estabilidad. 
Tal es el caso del Cu, cuyo uso en los catalizadores de hierro disminuye la 
temperatura de reducción y la sinterización de las partículas de Fe durante 
la activación del catalizador con H2 o CO [75]. En cuanto a los 
catalizadores de Co, el Pt es el metal más usado a nivel industrial como 
promotor, ya que, gracias a su elevada capacidad de hidrogenación, mejora 




como promotor químico y estructural, tanto de los catalizadores de Fe 
como en los de Co, a escala de laboratorio en la FTS. El uso de Ru en 
catalizadores Fe/NS (NS, nanosprings) ha mejorado la conversión y la 
selectividad a hidrocarburos C6-C16 y a olefinas [76]. Además, en 
catalizadores de Fe soportados en Ce, la adición de pequeñas cantidades 
de Ru (0,5 – 0,6 at. %) mejora notablemente la dispersión de las partículas 
de Fe [77]. En los catalizadores de Co, el uso del Ru como promotor ha 
sido empleado, al igual que el Pt, debido a su elevada capacidad de 
hidrogenación, pero también como promotor estructural. Estudios teóricos 
han descrito el comportamiento del Ru como promotor en los catalizadores 
de Co soportados. Por un lado, promueve la hidrogenación superficial del 
C a la vez que inhibe la formación de depósitos de especies carbonosas, y 
por tanto, la desactivación del catalizador [11]; y por otro lado, tiene una 
gran influencia en la morfología cristalográfica del Co, ya que mejora la 
exposición de cristales con más área, lo que se traduce en un aumento de 
sitios activos con mayor actividad intrínseca [78]. Experimentalmente, se 
ha demostrado que el uso del Ru ha mejorado la actividad de catalizadores 
de Co [13,16,17,79], así como la interacción metal soporte, permitiendo 
así una mejora en la reducibilidad y dispersión del Co [12,15,19].  
El uso de promotores en catalizadores de Ru también cuenta con una 
gran cantidad de estudios, los cuales se revisan en esta tesis en la sección 
1.5.3.         
1.3.2.4 Distribución de productos 
La distribución de los productos obtenida de la FTS se describe 
matemáticamente a través del modelo ASF (ASF, Anderson-Schultz-
Flory), cuya expresión es la siguiente: 
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                                𝑊
𝑛
= (1 − 𝛼)2𝛼𝑛−1                               (Ecuación 1.10) 
Donde W es la fracción másica de las moléculas de hidrocarburos 
que contienen n átomos de carbono, y  es la probabilidad de crecimiento 
de la cadena [67]. Representando la fracción másica de los hidrocarburos 
en función de la probabilidad de crecimiento de la cadena, se obtiene la 
representación gráfica de los productos en FTS típica (Figura 1.6). 
 
Figura 1.6 Probabilidad de crecimiento de la cadena en la Síntesis Fischer-
Tropsch según el modelo de distribución Anderson–Schulz–Flory 
La distribución ASF describe muy bien la distribución de los 
productos Fischer-Tropsch, pero tiene algunas desviaciones importantes 
con respecto a la práctica. Como se observa en la Figura 1.6, el metano es 
el producto individual más abundante, sin embargo, su selectividad suele 
ser mayor que la obtenida por el modelo ASF. Por otro lado, la selectividad 
a C2 obtenida con el modelo es más bajo que el obtenido 














 para hidrocarburos con mayor número de C no es en realidad tan 
elevado, debido a la participación de reacciones secundarias. Estas 
desviaciones han sido atribuidas a que los experimentos para su validación 
se han hecho en régimen de Fischer-Tropsch a baja temperatura, en el que 
el crecimiento de la cadena está más favorecido, o a la presencia de 
reacciones secundarias como la readsorción de olefinas en sitios que no 
son los propios de crecimiento que dan lugar a productos secundarios a 
través de reacciones de hidrogenación e isomerización [80] (en la sección 
1.3.2.6 se describirán las distintas condiciones de operación en FTS). 
En general, la probabilidad de crecimiento de la cadena con 
catalizadores de Ru es mayor que con Co y Fe. Mientras que con Ru se 
obtienen valores de  entre 0,85 y 0,95, con Co los valores de  son de 
0,70-0,80 y con Fe 0,50-0,70 [81]. 
1.3.2.5 Mecanismos de reacción 
Los mecanismos a través de los cuales se obtiene el crudo sintético 
es tan complejo como la variedad de productos que lo componen. Debido 
a esta complejidad, no existe un consenso en la comunidad científica en 
cuanto al mecanismo de reacción que explique en su conjunto la FTS. En 
este apartado se plantean varios de los mecanismos más ampliamente 
aceptados: 
i) Mecanismo de carburos. Este mecanismo, también conocido 
como mecanismo de activación disociativa, fue el primero en 
ser propuesto, por los mismos descubridores del proceso 
Fischer-Tropsch [45]. Se basa en la formación de especies 
CH2* (el * hace referencia a la especie adsorbida en el 
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catalizador) por la disociación del CO y el H2 y la posterior 
reacción entre el C* y el H*. Las especies CH2* polimerizan 
en la superficie del catalizador hasta que son desorbidas por 
la eliminación de H2 en forma de olefinas o, por la adición 
de H2 para dar parafinas [82]. En situación de exceso de H2, 
el producto principal es el CH4. Este mecanismo no explica 
la formación de los productos oxigenados.   
ii) Mecanismo de hidroxi-carbenos. Este mecanismo es similar 
al anterior, pero se propone como monómero de partida e 
intermedio de reacción un hidroxicarbeno, CHOH*. Esta 
especie se forma por la hidrogenación parcial de una 
molécula de CO adsorbida sin ser disociada, de ahí que se 
conozca también por el nombre de activación asociativa de 
CO. Así, el crecimiento de las cadenas se obtiene por la 
condensación de los hidroxicarbenos con la consecuente 
eliminación de H2O. Este mecanismo explica tanto la 
formación de hidrocarburos como la formación de productos 
oxigenados [83].  
iii) Mecanismo de inserción de CO. En este mecanismo, el 
crecimiento de la cadena tiene lugar por inserción de un 
intermedio carbonílico (M‐CO) en un enlace metal‐cadena 
alquílica. Posteriormente, estas especies sufren diversas 
reacciones para formar ácidos, aldehídos, alcoholes e 
hidrocarburos [84]. 
Algunos autores señalan que la gran diversidad de productos en la 
FTS se debe a que no existe un solo mecanismo de reacción, sino que todos 




interesantes que se han propuesto recientemente es la disociación de CO, 
pero esta vez no de forma directa, sino de forma asistida por H*, dando 
lugar a especies CH2*  [88,89]. En la disociación de CO asistida por H*, 
el O* es eliminado en forma de H2O, mientras que, en la disociación 
directa, éste reacciona con otra especie CO* para dar CO2. Estudios 
recientes han demostrado que, con catalizadores de Ru, la producción de 
hidrocarburos se lleva a cabo a través de estos dos mecanismos, es decir, 
la disociación directa de CO y la disociación asistida de CO por H* [90]. 
Además, concluyen que cada mecanismo está favorecido energéticamente 
para cada tipo de sitio activo en las partículas de Ru; así, en los sitios de 
terraza, la reacción se favorece a través del mecanismo de disociación de 
CO asistido por H2, mientras que, en los sitios de escalón (defectos de la 
partícula), ésta se lleva a cabo a través del mecanismo de disociación 
directa [90–93]. Carballo et al. demostraron experimentalmente que ambos 
tipos de sitios existen en partículas de Ru de más de 10 nm. En los sitios 
de escalón, el mecanismo de disociación directa de CO da lugar a especies 
C* y O* que se adsorben muy fuertemente en la superficie del Ru, 
incapaces de reaccionar; pero en los sitios de terrazas, la disociación de 
CO asistida por H* da lugar a la formación de los hidrocarburos. 
Observaron también que los sitios de escalón, o los defectos de las 
partículas de Ru, se desactivan rápidamente en el medio de reacción [4]. 
En la sección 1.5.1 de esta tesis se ahondará más en los mecanismos de 
reacción FT con catalizadores de Ru. 
1.3.2.6 Condiciones de operación  
La Síntesis Fischer-Tropsch es aplicada industrialmente a través de 
dos regímenes de operación: FTS a alta temperatura (High Temperature 
FTS, HT-FTS) o a baja temperatura (Low Temperature FTS, LT-FTS). De 
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forma general, en HT-FTS se emplean catalizadores de hierro en reactores 
de lecho fluidizado a una temperatura entre 300 y 350 ºC para la 
producción de cadenas cortas de olefinas, principalmente, mientras que en 
régimen LT-FTS son empleados catalizadores tanto de Fe como de Co, en 
reactores tipo slurry o también de lecho fijo, a temperaturas entre 200 y 
240 ºC para la producción de cadenas largas de hidrocarburos [54]. 
Recientemente, la empresa Synfuels, en China, ha desarrollado la 
tecnología FTS a temperatura media (Medium Temperature FTS, MT-
FTS), en la que emplea catalizadores de Fe preparados por el método de 
precipitación, y gas de síntesis proveniente del carbón, con temperaturas 
entre 260 y 300 ºC. El proyecto, que se encuentra en fase de demostración, 
ha obtenido una producción de 5000 bpd empleando reactores tipo slurry 
[94]. 
Las condiciones de operación afectan notablemente al crecimiento 
de la cadena de hidrocarburos. Este crecimiento tiene lugar, de manera 
muy simplificada, cuando las olefinas son re-adsorbidas en la superficie 
del catalizador, reaccionan nuevamente aumentando su tamaño y luego 
son desorbidas (para ser de nuevo readsorbidas y completar otro ciclo de 
crecimiento). Entonces, se puede decir que el crecimiento de la cadena es 
una función de la velocidad de desorción de los productos, la cual depende 
fuertemente de la temperatura. Es por esto por lo que, en régimen HT-FTS, 
las cadenas de hidrocarburos son más cortas, ya que las temperaturas altas 
favorecen su desorción, mientras que, en LT-FTS, se favorece el 
crecimiento de las cadenas debido a la “dificultad” para desorber las 
olefinas. 
La temperatura de reacción también afecta la formación de 




productos secundarios, como aromáticos e hidrocarburos alifáticos 
ramificados. El efecto de la temperatura también se refleja en el contenido 
de oxígeno. Por lo tanto, los productos obtenidos en HT-FTS tienen un 
mayor contenido de olefinas, aromáticos y oxigenados en forma de 
alcoholes, ácidos carboxílicos y cetonas que los obtenidos en LT-FTS. En 
condiciones de baja temperatura, se forman, principalmente, alcanos y 
menos olefinas. Asimismo, no se obtienen aromáticos y la mayoría de los 
compuestos oxigenados existen como alcoholes primarios. 
1.3.3 Mejora de los productos 
El crudo sintético (o syncrude) obtenido mediante la síntesis FT es 
una mezcla de diferentes familias de productos, hidrocarburos saturados 
(mayoritariamente), olefinas, aromáticos, oxigenados de cadena corta y 
H2O, los cuales coexisten en diferentes estados de agregación. Las 
fracciones de hidrocarburos producidas van desde el metano, el cual se 
emplea como combustible, olefinas, parafinas y alcoholes de cadena corta 
para su uso como materia prima en la industria química, fracciones 
mayores como C4-C10 para producir gasolina, C9-C15 para producir 
combustibles para la aviación, C11-C22 para obtener diésel, y ceras de 
mayor tamaño. Los procesos empleados para la mejora del crudo sintético 
son los mismos empleados para la mejora de los productos del crudo del 
petróleo, ya que la composición de ambos es muy parecida; la diferencia 
está en que el crudo sintético no contiene S ni N y es rico en cadenas 
lineales de hidrocarburos. En la Tabla 1.3 se muestran las principales 
propiedades de los crudos sintéticos obtenidos por HT-FTS y LT-FTS y 
dos fracciones de crudo de petróleo árabe. 
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Tabla 1.3 Comparación de las propiedades de la fracción nafta del crudo sintético 
(sin refinar) obtenido por HT-FTS y LT-FTS con dos fracciones nafta de crudo 
de petróleo ligero árabe [95] 
Propiedad HT-FTS LT-FTS Crudo de petróleo árabe 
20 – 105 ºC 20 – 100 ºC 20 – 80 ºC 80 – 180 ºC 
Rendimiento (p/p %) 30 10 5 15 
Densidad (Kg·m-3) 680 680 660 750 
RON  68 43 61 24 
Azufre (p/p %) 0 0 0,02 0,04 
Olefinas (p/p %) 85 55 0 0 
Aromáticos (p/p %) 2 0 2 14 
Desde el punto de vista del proceso de mejora de los productos FT, 
las propiedades del crudo sintético son comparables, incluso favorables, 
con las del crudo de petróleo de excelente calidad como lo es el petróleo 
ligero árabe.  
Los principales tratamientos para la mejora de los productos FT son 
los siguientes:   
i. Hidrocraqueo e hidroisomerización de nafta. El craqueo de 
naftas en presencia de H2 da lugar a fracciones más cortas de 




alcanos se convierten en sus iso-alcanos. Con este proceso se 
obtienen productos más ligeros a partir de la nafta, y con un 
mayor valor añadido, ya que son empleados como 
lubricantes, o mezclados con la gasolina para aumentar su 
índice de octano. 
ii. Dimerización de olefinas y oligomerización. Las olefinas de 
cadena corta constituyen una importante materia prima en la 
industria química en general. Son una molécula de partida 
para la producción de muchas otras moléculas, gracias a su 
doble enlace, el cual les dota de mucha flexibilidad. Sin 
embargo, para su uso como combustibles líquidos, deben 
tener un peso molecular más elevado, lo que se consigue a 
través de la dimerización de olefinas medias u 
oligomerización de olefinas cortas. 
iii. Aromatización y reformado de nafta. Con este procedimiento 
se consigue reordenar los hidrocarburos de la fracción nafta 
en forma de aromáticos, aumentando así el octanaje del 
producto, empleando catalizadores Pt/zeolita-L. 
iv. Alquilación de aromáticos.  Los alquil aromáticos son útiles 
para mejorar la compatibilidad de elastómeros y aumentar la 
densidad de los combustibles sintéticos. Combinando la 
alquilación de benceno y la oligomerización de propileno en 
un solo paso con catalizadores de ácido fosfórico sólido 
(SPA) es posible producir combustibles de aviación [96]. 
v. Deshidratación de alcoholes. Se trata de la transformación de 
alcoholes en alquenos, los cuales se separan fácilmente del 
agua producto de la FTS, para ser procesados con el resto de 
olefinas FT. El proceso MtO (Methanol to Olefins) con 
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catalizadores H-ZSM-5 es el más conocido de los 
tratamientos de deshidratación de alcoholes [97]. 
1.4 Reactores 
Como ya se ha comentado en la sección 1.3.2.1, la reacción FT es 
muy exotérmica y, además, la probabilidad de crecimiento de la cadena es 
muy sensible a la temperatura, así como a los catalizadores empleados. Es 
por ello que el diseño de reactores para la FTS tiene que tener en cuenta, 
principalmente, los requisitos de gestión del calor. Existen dos grupos de 
reactores para la FTS: reactores convencionales y reactores de nueva 
generación. Los reactores tradicionales para la reacción FT a nivel 
industrial se suelen diferenciar de acuerdo al tipo de tecnología aplicada, 
HT-FTS, en la que se emplea reactores de lecho fluidizado, o LT-FTS, 
para la cual se usan reactores del tipo slurry y de lecho fijo. Los reactores 
nuevos han sido diseñados siguiendo los criterios de la intensificación del 
proceso para alcanzar una alta eficiencia con equipos de menor tamaño y, 
por tanto, menores costes de operación, ya sea con reactores de membrana 
o microreactores. 
1.4.1 Reactores convencionales 
En la Figura 1.7 se muestran los distintos reactores convencionales 





Figura 1.7. Reactores comerciales FTS. De izquierda a derecha: Reactor de 
lecho fijo y reactor de agitación (LT-FTS), y reactores de lecho fluidizado 
circulante y lecho fluidizado fijo (HT-FTS) [98]. 
1.4.1.1 Reactor de lecho fijo 
El reactor multitubular es el reactor de lecho fijo más común, con el 
lecho catalítico colocado dentro de los tubos y agua como medio de 
refrigeración en el lado de la carcasa. Este tipo de reactores, diseñados por 
Lurgi y Ruhrchemie, fueron los escogidos por Sasol para su primera planta 
en 1955, y aún continúan en operación. Cada reactor consta de 2050 tubos 
de 5 cm de diámetro interno y 12 m de longitud. La temperatura de 
reacción se mantiene constante gracias al pequeño diámetro de los tubos y 
las altas velocidades lineales que se consiguen, lo cual aumenta 
significativamente la transferencia de calor de las partículas de catalizador 
al medio de enfriamiento. La recirculación tanto del gas de síntesis como 
de los productos ayuda a mejorar la transferencia de calor y también a 
aumentar la conversión general [99]. Una gran ventaja de este tipo de 
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reactores es que su escalado a partir del rendimiento de las plantas a escala 
piloto es muy precisa. Las limitaciones del reactor FT de lecho fijo 
incluyen la restricción de caída de presión y, por lo tanto, problemas de 
difusión interna. Para evitar caídas de presión, los catalizadores empleados 
en reactores de lecho fijo tienen diámetros superiores a 1 mm, 
aproximadamente, por lo que los fenómenos de transferencia interna son  
un factor importante que debe tenerse en cuenta al elegir el tamaño y la 
forma de las partículas del catalizador para un proceso FT de lecho fijo 
[100]. Actualmente, en la planta FT de Sasolburg en Sudáfrica, están 
operando 5 reactores de lecho fijo en régimen LT-FTS, con una capacidad 
de 500 bpd cada uno [44]. 
1.4.1.2 Reactor tipo slurry o de agitación 
En los reactores tipo slurry, o de agitación, se emplean catalizadores 
en forma de polvo con un rango de tamaño de partícula de 10-200 μm. 
Como resultado, el efecto de la resistencia de transferencia de masa interna 
es insignificante, lo que resulta en una actividad y selectividad óptimas. 
Además, el eficiente sistema de eliminación de calor permite un 
funcionamiento casi isotermo del lecho catalítico. La productividad en un 
reactor de agitación es mayor que en un reactor de lecho fijo debido a la 
mejor utilización del catalizador y al mayor control de la temperatura del 
reactor. Desde 1993 Sasol opera con reactores de agitación de 5 m de 
diámetro interno en régimen de baja temperatura, con un sistema de 
filtración muy eficiente que permite la separación del catalizador de las 
ceras líquidas producidas, consiguiendo una producción de 2500 bpd, lo 





1.4.1.3 Reactor de lecho fluidizado 
Dos tipos de sistemas de lecho fluidizado de alta temperatura se 
encuentran en uso comercial: reactores de lecho fluidizado fijo, o también 
conocidos como reactor SAS (SAS, Sasol Advanced Synthol) y reactores 
de lecho fluidizado circulante (CFB, Circulating Fluidized Bed). La 
tecnología FT de alta temperatura de Sasol en el proceso Synthol es la 
mayor aplicación a escala comercial del proceso FT [102]. Con los 
reactores SAS se obtiene mayor conversión por paso, se consume menos 
catalizador y la selectividad hacia C5+ es más estable que con los reactores 
CFB [103,104]. Entre 1955 y 1999, Sasol reemplazó los 16 reactores CFB 
de la planta de Secunda por 8 reactores SAS, cuatro de los cuales tienen 8 
m de diámetro interno con capacidad de producción de 10000 bpd cada 
uno, y cuatro de 10,7 m de diámetro interno con una producción de 18000 
bpd cada uno [44]. 
1.4.2 Reactores de nueva generación 
Los nuevos desarrollos de tecnología de reactores en el proceso FT 
obedecen a los principios de la intensificación del proceso en términos de 
mejora en la transferencia de masa y de calor. En esta sección se 
describirán los reactores de microcanales empleados por Velocys en su 
planta piloto GtL y los reactores de membrana estudiados en esta tesis 
doctoral. 
1.4.2.1 Reactores de microcanales 
Los reactores de microcanales aumentan en gran medida la 
eficiencia, eficacia y productividad de las reacciones químicas. Con esta 
tecnología, se logra acelerar los procesos al permitir que las reacciones se 
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produzcan a velocidades hasta 1000 veces más rápidas que los sistemas 
convencionales, ya que los pasos en los sistemas de microcanales son 
mucho más pequeños que en los reactores tradicionales. En lugar de 
grandes tuberías y recipientes, estos dispositivos tienen canales con 
dimensiones en el rango de 0,1 a 0,3 mm [105]. Esta tecnología es aplicada 
por primera vez en FTS por la empresa Velocys en una planta GtL a escala 
piloto durante más de 8000 h y a escala de demostración durante más de 
4000 h, aunque numerosas publicaciones recientes estudian su aplicación 
en plantas BtL. 
En la Figura 1.8 se muestra un diagrama del reactor de microcanales 
de Velocys. 
 
Figura 1.8 Esquema del reactor de microcanales de la planta piloto GtL de 
Velocys [106] 
Los reactores de microcanales FT tienen canales de reacción 




que los reactores multitubulares convencionales, lo que mejora 
enormemente la transferencia de calor y masa [107]. 
Esta tecnología es factible en plantas que requieren una menor escala 
de producción, como las plantas BtL. Las fuentes de biomasa suelen estar 
dispersas y su producción es limitada, así que los costes de producción de 
biocombustibles podrían estar dominados por el transporte de la materia 
prima. La tecnología de microcanales tiene el potencial de permitir la 
producción rentable de biocombustibles en plantas BtL haciendo uso de 
biomasa de origen local, permitiendo el diseño factible de plantas con una 
capacidad tan baja como 500 bpd. Su alta eficiencia en la transferencia de 
masa y calor permite un control óptimo de la temperatura en el lecho del 
catalizador, lo que maximiza la actividad y la vida del catalizador. Esto se 
traduce en una productividad del reactor mucho más alta y una 
productividad del catalizador 10 veces mayor. De esta manera, se reducen 
tanto los costes de capital como los operativos. Otra gran ventaja es su 
diseño modular, lo que permite adaptar la cantidad de canales a la 
capacidad de producción de la materia prima, y su diseño compacto [105]. 
1.4.2.2 Reactores de membrana 
Los reactores de membrana se han empleado en numerosos procesos 
químicos y biológicos en los que es necesario que coexistan una zona de 
reacción y una zona de separación en un mismo equipo. Por ello, se han 
estudiado ampliamente en el campo de la intensificación de los procesos 
químicos, en los que se busca alcanzar una alta eficiencia reduciendo el 
tamaño de los equipos y, por tanto, costes de operación, haciendo un uso 
óptimo de materias primas a la vez que se generan pocos residuos. Sin 
embargo, sus aplicaciones van más allá de la integración 
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reacción/separación, ya que se emplean también para alimentar 
selectivamente reactantes hacia la zona de reacción, o para inmovilizar al 
catalizador en su estructura porosa, entre otros usos.  
En la síntesis Fischer-Tropsch, los reactores de membrana han sido 
estudiados para eliminar selectivamente el H2O de la cámara de reacción, 
con lo cual se puede desplazar el equilibrio de la reacción FT hacia la 
producción de más hidrocarburos y prevenir la desactivación de los 
catalizadores de Co, o bien, alimentar selectivamente uno de los gases 
reactantes de manera distribuida a lo largo del lecho catalítico, 
garantizando un mejor uso del catalizador [108,109].  
En esta tesis doctoral se ha estudiado el uso de reactores de 
membrana para la alimentación distribuida de H2 en la FTS, el cual es el 
primer estudio experimental publicado. Asimismo, la experiencia 
acumulada durante este estudio, y así como la del uso de reactores de 
membrana para la eliminación in-situ del agua de manera selectiva en la 
FTS (no publicado), ha valido para publicar un estudio de revisión en el 
campo de los reactores de membrana para la Síntesis Fischer-Tropsch, 
incluido también en esta tesis. 
Los reactores de membrana se clasifican de acuerdo con la función 
que desempeña la membrana en el equipo de reacción. En la Figura 1.9 se 
muestra un esquema con los distintos tipos de reactores de membrana 





Figura 1.9. Reactores de membrana para la síntesis FT propuestos en la literatura. 
(A) Alimentación distribuida del reactivo B a través de la membrana; (B) 
eliminación in situ de H2O a través de una membrana selectiva; (C) membrana 
tipo plug-through contactor (PCM); (D) membrana tipo forced-through flow 
contactor (membrana de flujo forzado) [108]. 
La eliminación in situ del H2O producida en la reacción FT, a través 
de una membrana selectiva, aumenta la selectividad hacia hidrocarburos 
de cadenas largas y disminuye la presión parcial de H2O, evitando así la 
desactivación del catalizador. Al eliminar el agua, también se suprime la 
reacción WGS (Ecuación 1.5), disminuyendo así la selectividad hacia CO2 
[108]. Por su parte, con el uso de membranas para la alimentación 
distribuida de H2 se logra una mejora de la selectividad y un mejor control 
de la temperatura en el lecho, optimizando así el funcionamiento del 
catalizador. Una gran ventaja del uso de reactores de membrana de lecho 
fijo con alimentación distribuida de H2 es que permite ajustar la relación 
H2/CO a lo largo del lecho, lo cual es especialmente útil cuando el gas de 
síntesis empleado es pobre en H2, como es el caso del gas de síntesis 
obtenido de la gasificación de la biomasa. Esto se traduce en una 
intensificación del proceso FT, ya que la etapa de acondicionamiento del 
gas de síntesis se realiza dentro del mismo reactor FT, lo que da como 
resultado un aumento de la selectividad hacia hidrocarburos de elevado 
peso molecular [109]. 
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Existen otros conceptos de reactores de membrana que se han 
estudiado en la literatura, como el reactor de membrana de flujo forzado, 
en la cual se aplica una diferencia de presión a través de la membrana 
catalítica. Este concepto se aplica en reacciones de gas/líquido para 
permitir altas tasas de transferencia de calor y masa líquido/sólido y 
gas/sólido para aumentar así la productividad del reactor [110]. Estos y 
otros conceptos de reactores de membrana para la FTS se encuentran 
recogidos en el artículo de revisión publicado en el marco de esta tesis de 
doctorado, (capítulo 4) [111]. 
 
1.5  Catalizadores de Ru para la Síntesis 
Fischer-Tropsch 
Los catalizadores basados en Ru son los más activos de los 
estudiados en la FTS. A lo largo de la introducción de esta tesis se ha 
comparado el Ru con los otros metales activos en la FTS, pero, debido a 
que los catalizadores estudiados en esta tesis están todos basados en Ru, 
se ha dedicado una sección en concreto para ahondar más en los diferentes 
aspectos que afectan a la actividad de estos catalizadores en la FTS. 
1.5.1 Sitios activos y mecanismos de reacción 
En la sección 1.3.2.5 de esta tesis se han abordado los distintos 
mecanismos de reacción de la hidrogenación de CO en la FTS, y se han 
identificado los distintos sitios activos presentes en las partículas de Ru 
metálico. De manera general, se ha demostrado que cada mecanismo de 




activo. Así, los sitios B5 (o de escalones), que son conjuntos de 5 átomos 
superficiales presentes en los defectos superficiales de las partículas 
grandes de Ru o de Co, como los escalones o esquinas, son los más activos 
en la FTS, pero se desactivan antes [93,112].  En cambio, los sitios de 
terraza, que son conjuntos de átomos ordenados en largas terrazas planas, 
separadas por sitios B5, son sitios menos activos debido a que tienen más 
vecinos que los sitios B5, pero son los responsables de la producción de 
hidrocarburos en la FTS en estado estacionario [113]. En la Figura 1.10 se 
muestra un esquema de ambos tipos de sitios del Ru (109). 
 
Figura 1.10. Vista en perspectiva de Ru (109). Sitios de terrazas (0001) (flechas 
verdes) están separadas por escalones cuadrados (azul) y 
triangulares/rectangulares (amarillo) [113]. 
Tal como se ha comentado en la sección 1.3.2.5, la activación de las 
moléculas de CO en los catalizadores de Ru ocurre también a través de la 
ruta asistida por H*. A través de este mecanismo, se forman especies de 
hidroximetileno (CH*OH*) antes de la ruptura del enlace C–O, las cuales 
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se disocian para formar especies CH*. Estas especies pueden hidrogenarse 
para formar especies CHx* (hasta formar CH4), o pueden reaccionar con 
un monómero CO* para formar enlaces C-C [88,89]. Por su parte, el OH* 
formado por la disociación del hidroximetileno explica la producción de 
H2O. Recientemente, se ha comprobado experimentalmente que, en 
partículas de Ru de más de 10 nm, coexisten dos mecanismos de reacción, 
y que cada uno está favorecido, como se ha adelantado anteriormente, en 
sitios activos distintos. Así, la disociación directa de CO está favorecida 
en los sitios activos tipo B5, mientras que en los sitios de terraza, el CO se 
disocia asistidamente por H* [4]. En este trabajo, ya se observó que los 
sitios B5 mostraban una fuerte desactivación durante las primeras horas de 
reacción, mientras que los sitios de terraza se mantenían activos a lo largo 
de la reacción, y eran los responsables de la actividad para formar 
hidrocarburos en la FTS. Posteriormente, en el marco de esta tesis 
doctoral, se ha estudiado, teórica y experimentalmente, la dependencia de 
cada uno de estos mecanismos con los sitios activos en las partículas de 
Ru y el tiempo de reacción. Para ello, se ha empleado el B para bloquear 
selectivamente los sitios B5 de las partículas de Ru en un catalizador 
Ru/TiO2, ya que éste se adsorbe en estos sitios más fuertemente que el CO, 
y se ha comparado la actividad del catalizador dopado con la del 
catalizador sin dopar. Se ha observado que el catalizador dopado muestra 
una actividad constante a lo largo del tiempo, mientras que el catalizador 
sin dopar presenta una elevada actividad inicial hasta conseguir, en estado 
estacionario, una actividad equivalente a aquella del catalizador dopado 
con B. Con este experimento se demuestra que, en las partículas de Ru, la 
disociación del CO ocurre a través de dos mecanismos, y que éstos 
dependen del tiempo de reacción. Durante las primeras horas de reacción, 




ocurre el mecanismo de disociación de CO asistida por H*. Esto es debido 
a que la disociación directa de CO produce especies C* y O* tan 
fuertemente adsorbidas a las partículas de Ru, que, una vez alcanzado el 
estado estacionario, no son capaces de participar en la reacción FT [113]. 
Este estudio está apoyado por cálculos DFT (Density Functional Theory) 
con los que se ha obtenido la energía de adsorción de los átomos de B*, 
C* y CO* en la superficie del Ru, asumiendo que se adsorben las tres 
especies simultáneamente. Se concluyó que la configuración más estable 
es aquella en la que el B* cubre los sitios de escalón, primero los sitios 
cuadrados seguidos de los triangulares, mientras que C* y CO* cubre los 
sitios de terraza. Es así como en los resultados experimentales se observa 
que los catalizadores dopados con B no muestran la elevada actividad 
inicial que sí se observa en el catalizador no dopado, exhibiendo una 
actividad catalítica del mismo orden que del catalizador sin dopar en 
estado estacionario. 
1.5.2 Influencia del tamaño de partícula de Ru.  
Las reacciones catalíticas heterogéneas, como la de Fischer-Tropsch, 
pueden ser sensibles a la estructura. Esto es, su actividad se ve 
significativamente afectada por los cambios en la estructura física del 
catalizador, como el tamaño de partícula. 
Se ha demostrado, a través de análisis SSITKA (Steady-State 
Isotopic Transient Kinetic Analysis) con catalizadores Ru/Al2O3 con 
tamaño de partícula de Ru entre 4 y 23 nm, que la reacción FT es una 
reacción muy sensible a la estructura cuando el tamaño del Ru es menor a 
10 nm (Figura 1.11a).  






Figura 1.11. (a) Efecto del tamaño de partículas de Ru soportadas en Al2O3 en el 
TOF de conversión de CO y producción de CH4 (523 K; 5,5 kPa CO; 55 kPa H2; 
124,5 kPa inerte) [114]. (b) Efecto del tamaño de partícula de Ru en el TOF de 
conversión de CO en FTS empleando nanotubos de carbono como soporte 
(H2:CO= 1:1; Caudal= 20 mL min-1; P=2.0 MPa; 0,50 g de catalizador; 533 K; 
10 h) [115]. 
Como se observa en la Figura 1.11a, la actividad intrínseca del 
catalizador, para el consumo de CO y para la producción de metano, 
aumenta a medida que aumenta el tamaño de partícula, alcanzando un 
valor constante para partículas de Ru mayores a 10 nm [114]. A menores 
valores, la menor actividad se puede deber a la adsorción fuerte de CO o 
al bloqueo de los sitios activos superficiales. Una tendencia del TOF en 
función del tamaño de partícula con catalizadores de Ru soportados en 
nanotubos de carbono en FTS, en un rango de tamaño de Ru entre 3 y 10 
nm, también ha sido estudiada [115]. El resultado es, como se observa en 
la Figura 1.11b, una distribución en forma de campana, con un máximo de 




El tamaño de partícula en catalizadores de Ru también tiene un 
efecto en la distribución de los productos FT. En FTS en fase acuosa, se 
ha demostrado que, con partículas pequeñas de Ru, está más favorecida la 
selectividad hacia productos oxigenados que la de hidrocarburos. Para 
partículas muy pequeñas, de 1,2 nm, la formación de oxigenados muestra 
un máximo en función de la temperatura. Esta dependencia de la 
temperatura se debe a una disociación de CO relativamente lenta en 
comparación con la velocidad de formación de enlaces C–C [116]. Los 
hidrocarburos también tienen barreras de terminación de cadena más altas 
que las de los compuestos oxigenados. Estudios de la morfología de 
catalizadores Ru/HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphene) con CO 
marcado con isótopos han demostrado que las partículas de Ru más 
pequeñas tienen una morfología más ordenada, mientras que las partículas 
más grandes tienen mayor rugosidad de la superficie y más sitios 
insaturados (sitios B5) [117,118]. Esto explica la mayor actividad de 
disociación de CO en el área de superficie de la unidad, ya que, como se 
ha visto, en los sitios B5 está más favorecida la disociación directa de CO. 
1.5.3 Uso de promotores 
Debido al creciente interés en el desarrollo de las plantas BtL, en las 
que la escala es menor que en las plantas GtL y CtL, el diseño de 
catalizadores con una elevada actividad por paso es de gran importancia. 
Los promotores en los catalizadores de Ru, o catalizadores bimetálicos, 
para la FTS se emplean para mejorar la dispersión del Ru, y, por tanto, la 
productividad volumétrica del catalizador.  
Numerosos estudios se han llevado a cabo en este sentido. Los 
metales alcalinos se han empleado para aumentar la densidad electrónica 
Capítulo 1  
78 
del Ru para mejorar la adsorción y disociación de CO [119], causando, 
generalmente, un aumento de la selectividad a hidrocarburos de cadena 
corta [120,121], o incluso confiriéndole actividad en la reacción WGS 
[122], lo cual permite emplear también el Ru con gas de síntesis rico en 
CO2. Los halógenos también se han utilizado como promotores, siendo el 
Cl es más estudiado. Este actúa disminuyendo la densidad electrónica del 
Ru, con lo cual el enlace Ru-C se hace más fuerte, lo que produce que el 
enlace C-O se debilite, facilitando así su disociación [123]. Esto tiene un 
efecto promotor en la actividad del catalizador durante las primeras horas 
de reacción, observándose una desactivación después de 5 – 8 horas, 
debido a que el Cl se elimina con el vapor de agua, o a la deposición de 
especies carbonosas en la superficie del catalizador. Los catalizadores de 
Ru también se han estudiado en sistemas bimetálicos, en los cuales la carga 
metálica del segundo metal es típicamente mayor que la de un promotor, 
con Nb, V, Cr, Ti, Ta y Zr. Sólo en el caso del uso de Ti se ha observado 
una mejora en la selectividad a C5+ [124]. También se han llevado a cabo 
estudios de estabilización de catalizadores de Ru empleando Zr como 
promotor, resultando que con cargas menores a 5 % de Zr se consigue 
mejorar la conversión y la selectividad a C5+ mientras la selectividad a 
metano permanece estable, mientras que con cargas mayores de Zr, se ha 
observado una desactivación del catalizador, a la vez que la producción de 
metano aumenta [125]. El Mn también se ha utilizado para dar estabilidad 
a los catalizadores de Ru, en reactores tipo slurry, consiguiendo una alta 
selectividad hacia hidrocarburos C10+ y una gran resistencia a la 
desactivación [126].  
En esta tesis se estudia el rendimiento de catalizadores bimetálicos 




partículas de Ru, y de esta forma, lograr un mejor aprovechamiento de este 
metal, empleando como segundo metal partículas de Fe y Co, también 
activas en FTS, aunque en menor medida que el Ru, soportados en -
Al2O3. En el caso del catalizador Ru-Co/Al2O3, al incorporar el Co en su 
forma reducida se ha evitado la formación de SMSI (Strong Metal-Support 
Interactions) entre el óxido de Co y el soporte, lo cual se observa en 
catalizadores de Co con una carga másica de menos del 7 % [68,69].  Con 
el catalizador Ru-Fe/Al2O3 también se consiguió mayor conversión de CO 
durante las primeras horas de reacción que con el catalizador Ru/Al2O3, 
pero la evolución del Fe durante la síntesis Fischer-Trospch a óxido de Fe, 
activo en la WGSR, provocó una disminución de la actividad FT del 
catalizador a favor de un aumento en la selectividad a CO2 [5]. La 
diferencia entre catalizadores bimetálicos o promovidos no está muy 
definida cuando la carga de los metales activos es baja; aun así, algunos 
estudios de catalizadores bimetálicos Co-Ru han sido publicado como tal, 
pero su análisis se ha llevado a cabo desde el punto de vista de la 
comparación con el catalizador monometálico de Co [127], o comparando 
distintos soportes [13].    
1.5.4 Efecto del soporte 
Los catalizadores de Ru heterogéneos en la FTS son, en su mayoría, 
catalizadores soportados. Los soportes son empleados para mejorar la 
dispersión de metales activos, la difusión de reactivos y productos y la 
resistencia mecánica de los catalizadores. Los soportes más usados son los 
óxidos de metales inorgánicos como Al2O3, SiO2 y TiO2. El óxido de 
titanio existe en tres formas cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. Una de 
las formas comerciales que más se utiliza es el TiO2 Degussa P25, el cual 
está compuesto por un 80 % de fase anatasa y 20 % de fase rutilo. Cuando 
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el Ru se deposita sobre TiO2 P25, el óxido de Ru sólo se deposita en la 
fase rutilo del TiO2, formando especies de islas 2D muy estables, ya que 
el RuO2 comparte la misma fase cristalina [128]. Sin embargo, la fase 
anatasa es necesaria para dar estabilidad al catalizador, ya que impide la 
pérdida de Ru que queda atrapado entre las estructuras TiO2–Ru-TiO2, 
cuando el Ru es depositado en TiO2 100 % fase rutilo [129]. La alúmina 
también se ha usado ampliamente como soporte en la FTS, concretamente, 
la fase gamma (). La -Al2O3 comercial se puede encontrar en forma 
bimodal, lo cual es una gran ventaja en FTS ya que los poros grandes 
facilitan la difusión de las cadenas más largas de hidrocarburos, mientras 
que los poros más pequeños proporcionan mayor área superficial para 
obtener una mejor dispersión del Ru. Esta característica también se aplica 
para el SiO2. Además de estos soportes, se encuentran en la literatura 
estudios de catalizadores de Ru soportados en MoO3, ZrO2, WO3, CeO2, 
así como óxidos de carbón mesoporosos en diferentes estructuras como: 
GO, CNT, CNS [13,77,115,130–136]. 
Un importante aspecto a tener en cuenta en el diseño de catalizadores 
soportados son las interacciones fuertes metal-soporte, SMSI. Estas se 
producen cuando ocurre una transferencia de carga entre el soporte y el 
metal, originando una perturbación de la estructura electrónica del 
catalizador, o cuando el metal es cubierto físicamente por una fina capa 
del soporte reducido, provocando el bloqueo de sitios activos superficiales 
del catalizador [137]. El origen de SMSI en el catalizador Ru/TiO2 es la 
transferencia de electrones desde Ru al soporte de TiO2. La transferencia 
de electrones produce cationes Ru+ cerca de la interfaz interna entre las 
partículas de Ru y el soporte de TiO2, lo que dificulta el proceso de 




Aunque los soportes no deben presentar actividad en la reacción en 
la que participan, un interesante enfoque en FTS lo representan los 
catalizadores bifuncionales en los que el soporte cumple, además, una 
función de reacción. Debido a que en FTS se obtienen hidrocarburos de 
cadenas más largas que las fracciones de los distintos combustibles 
líquidos, el diseño de catalizadores con doble función, una función 
metálica para la síntesis de hidrocarburos y un soporte con una función 
ácida para su craqueo, es una propuesta de intensificación del proceso FT 
muy interesante que algunos investigadores han estudiado, utilizando 
catalizadores de Ru soportados en un material ácido. Y. Lee et al., ha 
empleado el Ru como promotor de un catalizador bifuncional de 
Co/SiO2/HZSM-5 para la producción de hidrocarburos en el rango 
combustibles de aviación (C9-C15), con el objetivo de mejorar su 
hidrogenación [138]. Similar enfoque ha planteado J. Kang et al. para la 
producción de isoparafinas en el rango de gasolina (C5-C11) con 
catalizadores de Ru soportados en zeolita mesoporosa H-Beta [139], y C. 
Wang et al. [140], modificando el soporte de Al2O3 con ácido 
tungstofosfórico (H3PW12O40) en el que ha depositado nanopartículas de 
Ru, obteniendo 145 % más hidrocarburos en el rango de gasolina que con 
el catalizador Ru/Al2O3. 
Para todos los soportes, el tamaño de poro es importante ya que tiene 
una fuerte influencia en la selectividad en FTS. Debido a la mayor 
difusividad del H2 en comparación con la del CO, en un soporte 
microporoso, el gas de síntesis tendrá una mayor relación H2/CO en los 
poros, y, por lo tanto, la selectividad hacia metano será mayor. 
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1.5.5 Desactivación y regeneración 
El principal mecanismo de desactivación de los catalizadores de Ru 
en la FTS es la acumulación de especies carbonosas en la superficie del 
catalizador, bloqueando los centros activos para la FTS [141]. Una curva 
característica de actividad FT en función del tiempo de reacción con 
catalizadores de Ru soportado muestra una fuerte desactivación durante 
las primeras horas de reacción, hasta llegar a un estado estacionario, en el 
cual también puede observarse una mucho más leve velocidad de 
desactivación. Esto es debido al mecanismo de reacción antes descrito: en 
los sitios B5 se adsorben fuertemente las especies C*, y O*, inactivas para 
la FTS, por la disociación directa del CO, lo cual ocurre durante las 
primeras horas de reacción. La desactivación que se observa en estado 
estacionario puede deberse a muchos factores químicos o estructurales, 
propios del diseño del catalizador, como la aglomeración de las partículas 
de Ru debido a tratamientos térmicos a elevada temperatura o el empleo 
de soportes estructuralmente incompatibles con el Ru, lo que supone una 
menor superficie activa durante la reacción.  
La regeneración de los catalizadores de Ru se efectúa con 
tratamientos térmicos con aire o H2. El tratamiento con aire se hace a una 
temperatura suficientemente alta para oxidar los depósitos de carbono 
superficiales en óxidos de carbono, sin embargo, esto conlleva la 
aglomeración de las partículas de Ru, disminuyendo la actividad del 
catalizador. Con el tratamiento en H2 se consigue gasificar parcialmente 
los depósitos de carbono en la superficie del catalizador, mejorando 
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En esta Tesis Doctoral se estudia la reacción de Fischer-Tropsch con 
catalizadores basados en Ru, en reactores convencionales de lecho fijo y 
reactores de membrana a escala laboratorio. Los objetivos generales que 
se persiguen en este estudio, son:  
1. Mejorar la productividad del proceso Fischer-Tropsch desde el punto 
de vista de la intensificación del proceso, a través del diseño de 
catalizadores muy activos y altamente selectivos, así como de reactores 
más eficientes para la reacción FT, de manera que resulte factible su 
aplicación en una planta BtL donde es necesaria una alta productividad 
para desarrollos rentables.  
1.1. Tal y como se revisó en el capítulo de introducción, el alto precio 
del Ru puede representar un importante inconveniente para su 
empleo como catalizador en la FTS a nivel industrial; sin 
embargo, el Ru es un metal altamente activo y selectivo, por lo 
que, haciendo un uso óptimo del mismo, se pueden alcanzar los 
altos niveles de productividad en la FTS para plantas BtL. Por ello, 
se plantean los siguientes objetivos específicos para la 
optimización de catalizadores basados en Ru:  
1.1.1. Preparación de un catalizador con una alta dispersión y 
enriquecimiento superficial de Ru para su mejor 
aprovechamiento en la FTS.  
1.1.2. Caracterización de la estructura y morfología del 
catalizador y medida de su actividad catalítica para encontrar 
las relaciones estructura-actividad que permitan un diseño 
más óptimo de un catalizador basado en Ru. 
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1.2. Otra vía para mejorar la productividad e la FTS, es alcanzar una 
alta selectividad hacia hidrocarburos de cadena larga empleando 
un reactor estructurado, como el reactor de membrana de lecho 
fijo. Específicamente se plantea el uso de un reactor de membrana 
con alimentación distribuida de H2 a lo largo del lecho catalítico, 
al que se pueda alimentar gas de síntesis proveniente de la 
gasificación de biomasa (H2/CO= 1), lo que permitiría prescindir 
de una unidad WGS para acondicionar el gas de síntesis, y 
alcanzar así, una relación estequiométrica H2/CO= 2 en todo el 
lecho. Además, permitiría mantener una transferencia de masa y 
calor constante a lo largo del lecho catalítico. Con esta finalidad 
se plantean los siguientes objetivos específicos: 
1.2.1. Optimización del sistema de reacción para el empleo una 
membrana de Pd/Ag para el permeado selectivo de H2 en un 
reactor de lecho fijo.  
1.2.2. Medida de la permeabilidad de H2 de la membrana en 
condiciones realistas de FTS. 
1.2.3. Estudio de la actividad catalítica de un catalizador de Ru 
empleando un gas de síntesis con una relación H2/CO= 1, 
alimentando la cantidad necesaria de H2 para alcanzar una 
relación H2/CO= 2, a través de una membrana de Pd/Ag, 
estableciendo la comparación con una medida similar 
(relación H2/CO= 2) con el mismo catalizador en el reactor 
de lecho fijo convencional 
2. Estudio de los mecanismos de la reacción FT con catalizadores de Ru 
con el fin de diseñar nuevos catalizadores con su desempeño 
optimizado. Tal como se ha descrito en el capítulo 1, en una partícula 
de Ru coexisten, al menos, dos tipos de centros activos para la reacción 
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FT, los sitios B5, muy activos, en los que se absorbe muy fuertemente 
el CO provocando un bloqueo de los mismos, y los centros activos de 
llamados de terraza, menos activos, pero más estables. También se han 
estudiado previamente los mecanismos de reacción en cada centro 
activo de una partícula de Ru en la reacción FT. En los sitios B5 la 
disociación de CO es directa, mientras que, en los sitios de terraza, la 
disociación de CO se lleva a cabo de forma asistida por H*. Sin 
embargo, lo conocido hasta ahora no explica, desde el punto de vista 
del mecanismo de reacción, la fuerte desactivación que sufren los 
catalizadores de Ru en la FTS durante las primeras horas de reacción. 
Para elucidar este hecho, se plantean los siguientes objetivos 
específicos:  
2.1. Bloquear selectivamente uno los distintos tipos de centros activos 
de un catalizador de Ru durante la FTS, a través del empleo de 
Boro  
2.2. Estudio la actividad del catalizador con y sin Boro y de su análisis 
estructural y morfológico mediante distintas técnicas de 
caracterización para establecer el comportamiento ante la 
desactivación de los diferentes centros activos 
2.3. Emplear cálculos mecanocuánticos que permita explicar 
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3 Técnicas experimentales  
En este capítulo se describen las técnicas de preparación de los 
catalizadores estudiados en esta tesis doctoral, así como las técnicas de 
caracterización con las que se han analizado los distintos materiales y, 
finalmente, la descripción del equipo de reacción para la evaluación de la 
actividad catalítica de los distintos materiales. 
3.1 Materiales y metodología en la 
preparación de catalizadores 
Los catalizadores empleados en el desarrollo de esta tesis doctoral 
se prepararon mediante los métodos de (i) impregnación a humedad 
incipiente y de (ii) reducción-precipitación. A continuación, se describen 
estos métodos de forma general. 
El método de impregnación a humedad incipiente consiste en 
agregar una disolución del precursor del metal gota a gota sobre el soporte, 
de manera que el volumen de disolución es igual al volumen de poros del 
soporte. Los catalizadores que contienen Ru y B se prepararon mediante 
esta técnica secuencialmente, de manera que, primero, se impregnó el 
soporte con la disolución del precursor de Ru, seguido de un proceso de 
secado y calcinado. El sólido obtenido se impregnó nuevamente con una 
disolución del precursor de B, y después fue secado y calcinado. El 
procedimiento detallado de la preparación de catalizadores basados en Ru 
mediante este método se describe en los apartados 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3  
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El método de reducción-precipitación consiste en el uso de un agente 
reductor en exceso para obtener un precipitado del metal en su forma 
reducida; en este caso el Co y el Fe. Posteriormente, se añade una 
disolución del precursor de Ru a la suspensión que contiene las partículas 
metálicas precipitadas de Fe o Co para su reducción sobre dicha superficie 
metálica. Finalmente se añade el soporte, Al2O3. El material obtenido es 
lavado, filtrado y secado a temperatura ambiente. El procedimiento 
detallado de la preparación de catalizadores basados en Ru mediante este 
método se describe en el apartado 3.1.4. 
En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de todos los catalizadores 
empleados en el desarrollo de esta tesis doctoral, los precursores, soportes, 
carga nominal y técnica de preparación. 
Tabla 3.1. Catalizadores empleados en el desarrollo de esta tesis doctoral 
















































El sufijo en los catalizadores que contienen B hace referencia a la relación atómica B/Ru. 
La relación atómica Fe/Ru y Co/Ru en los catalizadores Ru-Fe/Al2O3 y Ru-Co/Al2O3, respectivamente, 
es 10. 
3.1.1 Catalizador Ru/TiO2 
El catalizador Ru/TiO2 se preparó mediante el método de 
impregnación a humedad incipiente. Para ello se preparó una disolución 
acuosa 0,09 M de RuNO(NO3)3 la cual se añadió gota a gota sobre el 
soporte TiO2 P25 (20 % fase rutilo y 80 % fase anatasa), conociendo el 
volumen de poro del soporte (3,3 mL/g), para obtener una carga másica de 
Ru de 3 %. Una vez impregnado el TiO2 con la disolución del precursor 
de Ru, se secó el sólido a temperatura ambiente durante 12 h, y luego fue 
sometido a un tratamiento de calcinación en estufa a 450 ºC durante 3 
horas, con una rampa de calentamiento de 5 ºC/min. 
3.1.2 Catalizadores xB-Ru/TiO2 
El catalizador Ru/TiO2 se dividió en 4 alícuotas equivalentes, las 
cuales fueron dopadas con B según las siguientes proporciones molares 
Ru:B= 1:0,1 - 1:0,25 - 1:1 - 1:2. Se prepararon disoluciones acuosas del 
precursor de B (ácido bórico, H3BO3 Aldrich, 99.97% trace metals basis) 
y se añadieron gota a gota sobre el catalizador Ru/TiO2, y posteriormente 
se secaron a temperatura ambiente durante 12 h. Finalmente, las muestras 
se calcinaron en estufa a 450 ºC durante 3 h, con una rampa de 
calentamiento de 5 ºC/min.  
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3.1.3 Catalizador Ru/Al2O3 
El catalizador Ru/Al2O3 se preparó mediante el método de 
impregnación a humedad incipiente. Para ello se preparó una disolución 
acuosa de RuNO(NO3)3 para obtener una carga másica de Ru de 3 %, la 
cual se añadió gota a gota sobre el soporte Al2O3 (-Al2O3  240 m2·g-1). 
Una vez impregnado el soporte con la disolución del precursor de Ru, se 
secó el sólido a temperatura ambiente durante 12 h. 
3.1.4 Catalizadores Ru-M/Al2O3 
Se preparó una disolución acuosa con la cantidad de precursor 
adecuada de Fe o Co (Fe(SO4) o Co(SO4), respectivamente) necesaria 
para lograr una relación Ru/M= 0,1 en el catalizador final. A esta 
disolución acuosa con el precursor de Fe o Co se añadió un exceso de 
NaBH4 (solución acuosa 0,075 M) en una atmósfera inerte de N2 para 
obtener la precipitación de las partículas metálicas de Fe o Co. Después de 
eliminar el exceso de H2 burbujeando N2 con agitación durante varias 
horas, se añadió gota a gota a la suspensión de partículas metálicas de Fe 
y Co una disolución acuosa 0,009 M del precursor de Ru(Ru(NO) (NO3)3 
(31,30 % de Alfa Aesar).  De esta manera, la reducción-precipitación de 
Ru tiene lugar en la superficie de las nanopartículas reducidas de Fe o Co. 
Posteriormente, se añadió -Al2O3 a la dispersión que contiene las 
nanopartículas de M-Ru para obtener el catalizador soportado. Los pesos 
de los precursores metálicos se establecieron para lograr una carga másica 
de Ru de 1%, dando como resultado cargas de Co y Fe de 5.8 y 5.5%, 
respectivamente. Finalmente, el sólido obtenido se filtró y enjuagó varias 
veces con agua destilada. 
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3.2 Técnicas de caracterización 
3.2.1 Difracción de rayos X (XRD)  
El análisis estructural de los catalizadores obtenidos se realizó por 
difracción de rayos X en polvo. Mediante esta técnica determinamos la 
composición, la cristalinidad, la pureza y el grado de orden de las muestras. 
Por lo general, los sólidos tienden a distribuirse de forma ordenada 
y periódica en el espacio, debido a las elevadas fuerzas de cohesión entre 
sus partículas constitutivas.  Son los llamados sólidos cristalinos, y están 
formados por átomos que forman redes cristalinas. La dispersión de rayos 
X ocurre en todas las direcciones y energías, la difracción solo ocurre 
cuando no hay cambio de energía, es decir que no toda la dispersión es 
difracción.  
Cuando un haz de rayos X monocromático con una longitud de onda 
del orden de la distancia interatómica [1] incide con un ángulo  en una 
estructura ordenada, el haz reflejado de forma elástica, es decir, sin que 
haya cambio de energía, forma también un ángulo con dicha estructura; 
es decir, que el ángulo entre el rayo incidente y reflejado es de 2. Como 
las estructuras cristalinas están formadas por varios planos paralelos, las 
reflexiones de cada uno pueden interferir entre sí: debido a la naturaleza 
ondulatoria de los rayos X, se producen interferencias constructivas si el 
camino recorrido por un rayo reflejado en un plano difiere del camino 
recorrido por el rayo reflejado en el plano siguiente de la red cristalina un 
número entero de longitudes de onda. Así, la distancia interplanar se puede 
calcular dependiendo del ángulo de difracción a una longitud de onda 
determinada según la condición de Bragg: 
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𝑛 𝜆 (𝑛 = 0, 1, 2, … ) =  2 ∗ 𝑑ℎ𝑘𝑙 ∗ 𝑠𝑒𝑛(𝜃)                (Ecuación 3.1) 
donde n es el orden de difracción (número entero),  es la longitud 
de onda incidente, 𝑑ℎ𝑘𝑙 es la distancia interplanar (h, k y l son los índices 
de Miller y definen un conjunto de planos paralelos denominados planos 
hkl) y  es el ángulo de difracción [2]. En la Figura 3.1 se observa una 
representación gráfica de la Ley de Bragg. 
 
 
Figura 3.1 Representación geométrica de la condición de difracción 
2·dhkl·senθ=nλ. 
La ley de Bragg es la condición de difracción, es decir, se debe de 
cumplir para que los rayos se dispersen de forma elástica. En el resto de 
dispersiones (que no son difracción) se producen cambios de energía. En 
la Figura 3.1 se observa cómo una porción del haz se dispersa por la capa 
de átomos de la superficie y la que atraviesa es dispersada en las capas 
inferiores del material. 
El ángulo de difracción al que aparecen las reflexiones 
cristalográficas es característico de las distancias interplanares de un 
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sólido ordenado, y por tanto su posición describe inequívocamente la 
identidad del sólido. Esto es porque las distancias entre los diferentes 
planos que conforman un sólido están definidas por los parámetros de la 
celda cristalina. De este modo, en un difractograma, la posición de las 
reflexiones está relacionada con los parámetros de la celda unidad, así 
como de su simetría, y la intensidad de las reflexiones refleja la densidad 
electrónica dentro de la celda unidad, es decir, cuantos más electrones 
tengan los átomos de un plano determinado, más intensa será la reflexión. 
Bajo las mismas condiciones, cada sustancia produce un difractograma 
único de modo que, en una mezcla de componentes, cada sustancia 
producirá su difractograma independientemente de las otras sustancias en 
la mezcla. 
Este análisis fue llevado a cabo por los laboratorios de la Unidad de 
Apoyo del ICP-CSIC. Los difractogramas se registraron en la modalidad 
de pasos en un intervalo de ángulos de Bragg (2θ) entre 5 y 80º, paso de 
0.04º, y tiempo de acumulación de 20 s. Los difractogramas fueron 
analizados empleando el software PANAlytical X’Pert HighScore Plus 
comparando la posición e intensidad de las reflexiones con la base de datos 
de las especies cristalinas incorporada en el software, JCPDS (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards). 
3.2.2 Adsorción‐desorción de N2 
Las propiedades texturales de los catalizadores se estudiaron 
mediante la adsorción física del N2 en su superficie. Las propiedades 
texturales se refieren, generalmente, al área de la superficie del catalizador 
normalizada por la masa del mismo, el volumen de todos los poros por 
unidad de masa de catalizador y el diámetro de dichos poros, asumiendo 
una geometría cilíndrica a efectos de cálculo.  
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La técnica de adsorción-desorción de N2 está basada en el estudio de 
la cantidad de N2 que es adsorbida por un sólido a su temperatura de 
ebullición (77 K) en función de la presión del gas en equilibrio con el 
sólido. La isoterma de adsorción-desorción de N2 se obtiene representando 
el volumen de N2 absorbido por gramo de catalizador frente a la presión 
de equilibrio (expresada como presión relativa, P/P0, donde P0 es la presión 
de saturación del N2 a 77 K) [3]. Aplicando diversos métodos a partir de 
las isotermas obtenidas, se obtienen las propiedades texturales de los 
materiales. 
Mediante el método BJH (Barret-Joyner-Halenda) se determina la 
distribución del tamaño de poro [4]. En función del tamaño, los poros se 
pueden clasificar en:  
a) Macroporos: diámetro > 50 nm 
b) Mesoporos: diámetro entre 2 y 50 nm 
c) Microporos: diámetro < 2 nm 
La superficie específica se determina por el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller). Este método consiste en calcular el volumen de la 
monocapa (Vm) de adsorbato (nitrógeno en este caso). Conocido este valor, 
la superficie específica (SBET) se puede calcular según la ecuación 3.2: 
                  𝑆𝐵𝐸𝑇  =  (
𝑉𝑚
𝑀∗𝑔
) ∗ 𝑁𝐴 ∗ 𝜎                         (Ecuación 3.2) 
donde Vm es el volumen de la monocapa, M es el volumen molar, g es el 
peso de la muestra de adsorbente empleado, NA es el número de Avogadro 
(6,022·1023 átomos·mol-1) y  es el área ocupada por una molécula de 
adsorbato en la monocapa. En el caso del N2, el valor de  es de 0,162 nm2 
según la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).  
El volumen de la monocapa, Vm, se obtiene a partir del ajuste de los datos 
experimentales de adsorción a la isoterma BET: 










 +  
𝐶−1
𝑉𝑚 ∗ 𝐶
 ∗  
𝑃
𝑃0
                           (Ecuación 3.3) 
donde P es la presión parcial del gas que adsorbe, P0 es la presión de vapor 
del gas a la temperatura que se realiza la adsorción, C es una constante que 
depende del calor de condensación y adsorción del adsorbato, y Vads es el 
volumen de gas adsorbido a la presión P. Teniendo en cuenta sólo la zona 
en que se está formando la monocapa inicial, la representación de los datos 
experimentales de 𝑃/[𝑉𝑎𝑑𝑠 ∗ (𝑃0 − 𝑃)] frente a 𝑃/𝑃0 es una línea recta 
cuya pendiente y ordenada en el origen permite calcular C y Vm 
respectivamente. 
Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se realizaron en la 
Unidad de Apoyo del ICP-CSIC. Se empleó un equipo automático, el Tri-
Star de Micromeritics. Los datos fueron analizados con los programas 
Microactive, Microsoft Excel y Origin.  
3.2.3 Reducción a temperatura programada (H2‐TPR) 
En esta tesis doctoral, se han estudiado catalizadores basados en Ru, 
cuya fase activa en la Síntesis Fischer-Tropsch es, de manera general, el 
Ru metálico. El análisis de reducción a temperatura programada en H2 es 
la técnica escogida para determinar el perfil de consumo de hidrógeno 
(reducción) frente a la temperatura de los diferentes catalizadores basados 
en Ru estudiados. De este modo, se obtienen las diferentes especies 
reducibles en la muestra, y se estudia el efecto de los promotores en la 
temperatura de reducción del catalizador y las interacciones metal-soporte.  
Durante la síntesis de los catalizadores se obtienen fases oxidadas de 
Ru y otros metales. Es posible reducir el Ru haciendo pasar un caudal de 
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H2 por la muestra a cierta temperatura (identificada mediante el análisis 
H2-TPR), bajo el cual el Ru2+ se reduce según la siguiente reacción:  
   𝑅𝑢𝑂2 + 2𝐻2 ↔ 𝑅𝑢0 + 2𝐻2𝑂                               (Ecuación 3.4) 
Los experimentos H2-TPR se llevaron a cabo en un equipo 
Micromeritics TPD/TPR 2900, el cual consta de un reactor de cuarzo en 
forma de U, un detector de conductividad térmica TCD (Thermal 
Conductivity Detector) y controladores de temperatura y caudal que 
permiten programar la temperatura entre 0 y 900 ºC y alimentar distintos 
gases al reactor, respectivamente. La muestra de catalizador, 30 mg 
aproximadamente, con un tamaño de grano de 250-300 m, se colocó en 
el reactor y se sometió a un pretratamiento para su secado, el cual consiste 
en pasar un caudal de He a 100 ºC durante 30 min, antes de dar comienzo 
al proceso de reducción. Posteriormente, se enfrió la muestra manteniendo 
el caudal de He, hasta alcanzar 25 ºC. Se hizo pasar a través de la muestra 
un caudal de 50 mL/min de mezcla H2/N2 (10/90 vol.), y se programó la 
temperatura con una rampa de calentamiento de 10 ºC/min hasta 900 ºC. 
Se registró la señal del TCD, la cual corresponde sólo al H2, ya que el H2O 
y otros gases condensables fueron retenidos en una trampa a -70 ºC (con 
una trampa de isopropanol enfriado con N2 líquido). Al representar 
gráficamente la señal TCD obtenida en función de la temperatura, se 
obtiene el perfil de consumo de hidrógeno (reducción del catalizador) con 
la temperatura, cuyos máximos representan la máxima velocidad de 
consumo de hidrógeno de la muestra, y por tanto se toman como la 
temperatura de reducción de las distintas especies. 
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3.2.4 Microscopía electrónica de transmisión de barrido (STEM) 
 La microscopía electrónica es una técnica que permite analizar 
la morfología, estructura y composición química de los materiales. La 
microscopia electrónica de transmisión (TEM, Transmission Electron 
Microscopy) se basa en la interacción de un haz de electrones de alta 
energía (200-400 KV) sobre una muestra en condiciones de alto vacío, 
produciendo procesos elásticos o inelásticos al interaccionar con la 
muestra. Los procesos elásticos son los que suceden cuando los electrones 
incidentes son dispersados sin pérdida de energía, mientras que en los 
procesos inelásticos los electrones ceden parte de su energía a los 
electrones internos de la muestra. En el microscopio TEM el ángulo de 
convergencia del haz de electrones es controlado por las lentes, las cuales 
pueden ser condensadora, proyectora u objetivo (Figura 3.2).  
 
Figura 3.2 Esquema de un microscopio electrónico de transmisión 
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La lente objetivo focaliza los electrones dispersados y forma la 
primera imagen intermedia, la cual es aumentada por las lentes proyectoras 
para hacerla visible en la pantalla fluorescente. Los electrones son 
recogidos sobre una película fotográfica o a través de una cámara digital.  
En modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), el 
haz de electrones incide de forma paralela a la muestra, lo que permite 
hacer un barrido de su superficie. Esto es posible gracias a unas bobinas 
deflectoras que controlan que la sonda de electrones no cambie de 
dirección a medida que realiza el barrido. En este caso, es el detector el 
que capta los electrones dispersados, en vez de las lentes proyectoras como 
ocurre en TEM, transformando la señal de interacción de los electrones 
con la muestra en imagen. En STEM se obtienen imágenes de campo claro 
(BF, Bright Field) debidas a electrones que difractan cerca del eje óptico, 
imágenes de campo oscuro (DF, Dark Field) formadas por electrones que 
difractan a ángulo alto y recogidas por un detector con forma de anillo 
(ADF, Anular Dark Field), y por último, imágenes de contraste Z o 
HAADF (High-Angle Anular Dark Field), las cuales son obtenidas a 
ángulos más elevados que las imágenes DF, y a diferencia de las dos 
primeras, están formadas sólo por la contribución de las dispersiones 
inelásticas. El STEM/HAADF es especialmente útil para estudiar 
partículas con distintos metales, ya que en este tipo de imágenes la 
dispersión de los electrones varía en función del número atómico, así, a 
mayor Z, el contraste será más alto.[2]. 
La dispersión inelástica de los electrones en TEM/STEM da lugar a 
una amplia gama de aplicaciones, las cuales son posibles gracias al 
acoplamiento de los detectores adecuados en cada caso. Entre estas 
aplicaciones, las técnicas espectroscópicas más habituales son la 
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espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDX), y la 
espectroscopia electrónica de pérdidas de energía (EELS). La EDX es una 
técnica donde el barrido de una muestra con un haz de electrones permite 
obtener imágenes en blanco y negro de alta resolución, que posibilitan 
estudiar detalles de su morfología, proporcionando información acerca de 
la composición química de las partículas. Por su parte, la EELS se basa en 
la medición de la distribución de energías de un haz de electrones después 
de atravesar una muestra fina para analizar las propiedades físico-químicas 
de la misma. De esta técnica se puede obtener la energía de enlaces y 
estados de oxidación de la muestra, densidad de electrones de 
valencia/conducción, estructura de bandas entre otras. 
Las muestras para el análisis TEM se prepararon dispersando el 
polvo fino en butanol y una gota de la dispersión resultante se depositó en 
una rejilla con soporte de cobre recubierto de carbono, y posteriormente 
secado a temperatura ambiente. Las imágenes TEM/STEM se grabaron 
con un detector JEOL ADF. 
3.2.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS)  
Cuando un haz de rayos X (fotón) incide en los átomos superficiales 
de una muestra, el fotón interacciona con el electrón de un orbital atómico 
con una transferencia total de la energía del fotón hacia el electrón, 
provocando la emisión del electrón del átomo. La energía de los rayos X 
se emplea para superar la energía que mantiene unido el electrón al núcleo 
del átomo, pero no toda la energía de rayos X se emplea para tal fin. Así 
que, por principio de conservación de la energía, el exceso de energía de 
rayos X es la energía cinética del electrón emitido (Ecuación 3.5).  
                             𝐵𝐸 = ℎ · 𝜗 − 𝐾𝐸                                    (Ecuación 3.5) 
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Donde BE (Biding Energy) es la energía de enlace, ℎ · 𝜗 es la energía 
de los fotones de rayos X y KE (Kinetic Energy) la energía cinética de los 
electrones emitidos. Como la posición de los electrones en los orbitales 
depende del tamaño del elemento y de la cantidad de protones y neutrones 
que éste contiene en el núcleo, la BE será diferente para cada elemento [5]. 
Así , conocida la energía de los fotones de rayos X empleada, y la energía 
cinética de los electrones emitidos detectados en el aparato XPS, se puede 
conocer la energía de enlace, empleando la ecuación 3.5.  
La técnica XPS es una técnica sensible a la superficie. Esto es debido 
a que los electrones tienen menos capacidad para atravesar los sólidos que 
los rayos X; así, una radiación X de 1 keV puede penetrar más de 1000 nm 
de un sólido, mientras que los electrones correspondientes a esta energía 
sólo pueden penetrar unos 10 nm. Los electrones que han sido emitidos 
por rayos X que penetran más allá de las primeras capas de la superficie 
de un sólido no son capaces de abandonar la muestra, y, por lo tanto, no 
alcanzan el detector.  
Este análisis fue llevado a cabo por los laboratorios de la Unidad de 
Apoyo del ICP-CSIC. Los datos fueron analizados utilizando los 
programas XDTR2 y el XPSPEAK41. 
3.2.6 Espectroscopia infrarroja (IR)  
La espectroscopia como técnica de análisis se basa en la absorción o 
emisión de radiación de una molécula al pasar de un nivel cuántico a otro, 
al someterse a un campo electromagnético. En la región infrarroja media 
del espectro electromagnético, es decir, entre 4000 y 400 cm-1, los estados 
de excitación producidos son de vibración-rotación, y son debidos a las 
deformaciones producidas en los enlaces de los átomos en las moléculas. 
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El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad física 
única, y, por lo tanto, característica de esa molécula. 
En el análisis por espectroscopia IR, se representa el porcentaje de 
tramitancia (%T) en función del número de ondas expresado en cm-1 (1/ 
que es proporcional a la frecuencia y, por lo tanto, a la energía E= h). Las 
bandas obtenidas se pueden asignar a partes concretas de la molécula, que 
producen lo que se llama frecuencias de grupo: con independencia de a 
qué especie esté unido, un grupo funcional genera una banda de IR en un 
intervalo concreto de frecuencias; así, las frecuencias de grupo permiten 
establecer si un grupo funcional dado está presente o no en la muestra. Por 
otro lado, la intensidad de las bandas de adsorción puede emplearse para 
determinar la concentración de la especie a la que se acopla el grupo 
funcional en la muestra. 
En esta tesis doctoral se ha empleado el CO como molécula sonda, 
el cual absorbe en la región del triple enlace (2500-2000 cm-1, 
aproximadamente), en modalidad de reflectancia difusa, DRIFTS (Diffuse 
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), la cual se emplea 
en materiales opacos que no permiten el paso directo de la radiación. La 
luz incidente en una muestra puede resultar en una sola reflexión de la 
superficie (reflectancia especular) o ser reflejada de forma múltiple dando 
lugar a luz difusamente dispersa sobre un área amplia de la muestra, que 
se utiliza en las mediciones DRIFTS. Un sistema de espejos rechaza la 
radiación reflejada especularmente y recoge la mayor cantidad posible de 
luz reflejada difusa. Ya que los espectros obtenidos de esta manera no 
tienen una relación directa entre la intensidad de las bandas y la 
concentración, y, por lo tanto, no pueden ser comparados, se aplica una 
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transformación matemática a partir del espectro registrado en reflectancia 
en función del número de onda en cm-1 [6]. 
Los espectros DRFIT se obtuvieron con un espectrómetro Jasco 
FTIR-6300A provisto de un detector MCT. Los espectros se registraron 
acumulando 512 escaneos con una resolución de 4 cm-1. El CO se adsorbió 
haciendo fluir 20 ml min-1 de CO/Ar (5 % en volumen) a través de la celda 
DRIFT. Antes de la adsorción de CO, los catalizadores se pretrataron bajo 
un caudal de H2 (H2/He 10 % vol.) a 250 ºC durante 1 h. 
3.3 Medidas de actividad catalítica 
En esta tesis doctoral se han empleado dos tipos de reactores para 
evaluar la actividad catalítica de los distintos catalizadores: un reactor de 
membrana de lecho fijo y un reactor de lecho fijo. Las medidas en el 
reactor de membrana se limitaron al catalizador 1B-Ru/TiO2, mientras que 
la actividad catalítica del resto de catalizadores se evaluó sólo en reactor 
de lecho fijo. En la Figura 3.3 se muestra un esquema de ambos tipos de 
reactores. 




Figura 3.3 Esquema de (a) Reactor tubular de membrana de lecho fijo para la 
alimentación distribuida de H2 y (b) Reactor tubular de lecho fijo  
  
3.3.1 Descripción del reactor y metodología experimental en el 
reactor tubular de lecho fijo 
La medida de la actividad catalítica se lleva a cabo en un reactor 
tubular de lecho fijo, de 300 mm de largo, 9 mm de diámetro interno y 2 
mm de espesor de pared (Figura 3.4). Este reactor forma parte de un equipo 
automatizado (Microactivity Reference, PID Technologies), el cual 
permite regular la temperatura del reactor, de la caja y de las líneas 
calefactadas, el caudal de gases y la presión dentro del reactor. 




Figura 3.4. (a) Esquema del reactor de lecho fijo. (b) Esquema del equipo 
Microactivity que contiene al reactor de lecho fijo. 
 
La temperatura de la reacción se mide mediante un termopar tipo K 
que se introduce en el lecho catalítico, tal como se observa en el diagrama 
de la Figura 3.4a. La zona de mezcla de gases, así como horno del reactor 
y la zona de alta presión post-reacción se encuentran en una caja 
calefactada a 170 ºC para evitar condensaciones de productos, y así evitar 
el taponamiento de las vías. La presión, por su parte, se regula mediante 
una válvula situada a la salida del reactor. Finalmente, el caudal de gases 
se regula mediante 3 reguladores de caudal másico: uno para el gas inerte, 
N2, otro para el hidrógeno y un último para los gases de reacción, 
CO/H2/N2. Todos los reguladores de caudal másico de gas del equipo han 
sido calibrados. 
El lecho catalítico se preparó diluyendo el catalizador con un 
material inerte (SiC) del mismo tamaño de grano que el catalizador, para 
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evitar la formación de puntos calientes en el lecho, así como para disminuir 
la dispersión axial que surge al aumentar la longitud del lecho. La cantidad 
de catalizador y de material inerte utilizados en cada experimento es de 0,1 
g y 2,0 g, respectivamente. Esta mezcla se introduce en el reactor sobre el 
soporte poroso y acotada por dos lechos de lana de vidrio. A continuación, 
se hace una prueba de fugas, sometiendo al reactor a una presión 
ligeramente superior a la presión de reacción, para comprobar que no haya 
fugas a presiones elevadas.  
En primer lugar, el catalizador se somete a un pretratamiento de 
activación, con una corriente de 20 mL/min de H2 y aumentando la 
temperatura del reactor a 250 ºC con una rampa de calentamiento de 5 
ºC/min, durante 1 h. Transcurrido este tiempo, se sustituye el caudal de H2 
por uno de 25 mL/min de gas inerte (N2) para presurizar el sistema hasta 
alcanzar una presión de 2.0 MPa. Finalmente, una vez se ha alcanzado este 
valor de presión, se cambia el caudal de N2 por el de gas de síntesis para 
dar comienzo a la reacción Fischer-Tropsch. 
Los efluentes gaseosos de la reacción se analizan en un cromatógrafo 
de gases conectado en serie al reactor. El cromatógrafo dispone de dos 
columnas, la primera es una columna empaquetada Porapack Q de 2 m de 
largo y 0,32 cm de diámetro interno, conectada a un detector de 
conductividad térmica (TCD) que permite analizar los compuestos 
inorgánicos H2, N2, CO y CO2 y el CH4. La segunda es una columna capilar 
DB-1 de 60 m de largo, 0,25 mm de diámetro interno y 0,25 m de 
película, conectada a un detector de ionización de llama (FID) que permite 
el análisis de hidrocarburos (C1-C12) y compuestos oxigenados (1-
alcoholes principalmente). Ambas columnas se alimentan 
simultáneamente mediante la acción de una válvula de seis vías. 
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3.3.2 Descripción del reactor y metodología experimental en el 
reactor tubular de membrana de lecho fijo 
El sistema de reacción y el propio reactor PBR descritos en el 
apartado anterior se modificaron para poder albergar el reactor de 
membrana, PBMR (Packed Bed Membrane Reactor), y llevar acabo las 
evaluaciones de actividad catalítica en esta configuración (Figura 3.5).  
 
Figura 3.5 (a) Partes del reactor de membrana de lecho fijo. (b) Esquema del 
equipo Microactivity que contiene al reactor de membrana de lecho fijo. Las 
líneas rojas resaltan los cambios efectuados en el equipo PBR para albergar al 
reactor de membrana de lecho fijo. 
 
En el PBMR, el reactor es un reactor tubular de acero (30cm de 
largo, 12 mm de diámetro interno y 16 mm de diámetro externo) dentro 
del cual se introduce la membrana (Figura 3.5a).  
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Se ha empleado una membrana de Pd/Ag, la cual se basa en la 
elevada interacción del H2 con los metales Pd/Ag. El mecanismo consiste 
en una primera etapa en la que el H2 se disocia sobre la superficie de la 
membrana, y posteriormente se disuelve en la matriz de los metales Pd/Ag, 
para, finalmente, difundirse en forma de hidrógeno monoatómico hacia el 
otro lado de la membrana, gracias a la diferencia de presión a ambos lados 
de la misma. Las membranas de Pd están diseñadas para trabajar a 
temperaturas por encima de los 280-300 ºC mientras que la reacción de 
Fischer-Tropsch se suele llevar a cabo entre 215 ºC y 280 ºC. A estas bajas 
temperaturas, las membranas de Pd sufren un fenómeno llamado 
“fragilización”, el cual ocurre debido a la coexistencia de los híbridos  
de H2-Pd en la membrana, como se observa en las fotos de la Figura 3.6. 
Sin embargo, las membranas de Pd/Ag son ligeramente más resistentes a 
este fenómeno. 
 
Figura 3.6. Fragilización de la membrana Pd/Ag al ser sometidas a temperaturas 
menores a 280 ºC en H2. 
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Como ya se ha indicado, el equipo original se ha modificado para 
incluir líneas adicionales (líneas rojas en el diagrama de la Figura 3.5b) de 
alimentación y salida de caudal de gases del lado externo de las 
membranas, una válvula de presión para regular manualmente a la presión 
externa del reactor de membrana y una válvula para seleccionar la 
alimentación que entra al sistema de análisis, pudiendo ser ésta la corriente 
de gas de salida del lado interno de la membrana (permeado) o la corriente 
de salida de gas del lado externo de la membrana (retenido). 
Todos los sistemas electrónicos de control están centralizados en un 
autómata que envía la señal eléctrica a un software (Process@) que 
permite un control remoto del equipo a través de un ordenador. 
Los efluentes gaseosos del reactor se analizaron del mismo modo 
que los efluentes del reactor de lecho fijo explicado en la sección anterior. 
Con el propósito de conseguir las condiciones óptimas de operación 
en el reactor PBMR para la síntesis Fischer-Tropsch con alimentación 
distribuida de H2 (H2-PBMR), se diseñó un protocolo que consta de los 
siguientes pasos: 
1. Cálculo de la permeabilidad de gas inerte a través de la 
membrana de H2. En un primer paso, se introduce una cierta 
cantidad de material inerte (SiO2) en la membrana lo 
suficiente para conseguir un lecho de 6 cm de longitud, igual 
a la longitud de la membrana de Pd/Ag, y se introduce ésta 
dentro del reactor de lecho fijo. Posteriormente, se hace pasar 
130 mL/min de N2 puro por el compartimento exterior del 
PBMR y se aumenta la temperatura del reactor hasta 280 ºC. 
Se presuriza el lado externo de la membrana en N2 desde la 
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presión atmosférica hasta 3 bar en sucesivas etapas de 0,2 bar 
cada vez, mientras que el lado interno de la misma, que 
contiene el lecho de SiO2, se mantiene a presión atmosférica. 
Se mide el caudal de retenido de N2 y por diferencia entre 
éste y el caudal de N2 alimentado, se obtiene el caudal 
permeado de N2. 
2. Cálculo de la permeabilidad de H2 a través de la membrana 
de Pd/Ag. Con el objetivo de estudiar el efecto de la 
naturaleza del gas alimentado en el interior de la membrana 
sobre la permeabilidad de H2 de la membrana de Pd/Ag, se 
mide el caudal de permeado de H2 alimentando bien un gas 
inerte (N2) o bien gas de reacción (CO/N2= 80/20) por el 
compartimento interior del PBMR: 
a. Permeado de H2 con alimentación de N2 por el 
compartimento interior del reactor: una vez el reactor 
se encuentra a 280 ºC, se alimenta por el 
compartimento interno de la membrana un caudal de 
75 mL/min de He y se mantiene a 1 bar de presión. 
Por el lado externo de la membrana se alimentan 103 
mL/min de H2 y se incrementa la presión desde 1 
hasta 3 bar en sucesivas etapas de 0,2 bar cada vez. 
Se mide el caudal retenido de H2 con un 
caudalímetro, y, por diferencia entre éste y el caudal 
de H2 alimentado, se obtiene el caudal permeado de 
H2. 
b. Permeado de H2 con alimentación de CO/N2 por el 
compartimento interior del PBMR: se sigue el mismo 
procedimiento que en el paso 2a, pero esta vez 
 Capítulo 3  
138 
 
alimentando por el lado interno de la membrana 75 
mL/min de CO/N2. De igual manera que en el caso 
anterior se calcula el caudal de permeado de H2. 
En la Figura 3.7 se observa el efecto del gas alimentado al 
interior del PBMR en la permeabilidad de H2 de la 
membrana Pd/Ag.  


































y = 0.0001x - 0.0341
R² = 0.9916
y = 0.00005x - 0.0083
R² = 0.9841
 
Figura 3.7 Permeabilidad de H2 en membrana Pd/Ag alimentando por el interior 
de la membrana un gas inerte, He (esferas rojas) o una mezcla CO/N2= 80/20 
(esferas negras) 
Claramente se observa en la Figura 3.7 que el CO envenena 
parcialmente la membrana de Pd/Ag, ya que la 
permeabilidad de H2 obtenida con la mezcla que lo contiene 
es menor que la observada con el gas inerte. Sin embargo, 
este efecto no es total, ya que se observa cierto caudal de H2 
permeado en todas las condiciones de diferencia de presión 
estudiadas. 
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3. Medida de la actividad catalítica en el reactor PBMR. Se 
introduce un lecho catalítico de 6 cm de altura compuesto por 
400 mg de catalizador 1B-Ru/TiO2 diluido en SiO2, haciendo 
coincidir la posición del lecho con la de la membrana de 
Pd/Ag. Se activa el catalizador a 250ºC en H2 durante 1 h a 
presión atmosférica en el interior de la membrana, con una 
diferencia de presión entre el compartimiento externo e 
interno de la membrana (P) de 0,5 bar (Pi= Pret− Pperm), lo 
cual se consiguió pasando un caudal de 75 mL/min de N2 por 
el exterior de la membrana. Una vez activado el catalizador, 
se presuriza el sistema hasta una presión en el compartimento 
interno (Pint) de 10 bar en N2. Luego, se hace pasar una 
corriente de CO/N2 o H2/CO/N2 (H2/CO=1), en función del 
experimento, por el interior de la membrana, y una corriente 
de H2 puro por el exterior de la misma. La P entre la parte 
exterior e interior del PBMR se calculó a partir de los datos 
de permeabilidad obtenidos en el paso 2b, de manera que el 
caudal de H2 permeado permitiese mantener una relación 
H2/CO=2 en el compartimento interior del PBMR, y que la 
velocidad espacial se mantuviese en 7500 mLH2+CO/gcat/h. La 
actividad catalítica del catalizador se midió a dos 
temperaturas: 250 ºC y 280 ºC. 
Después de medir la actividad del catalizador con el reactor PBMR, 
se observó una acumulación de ceras, productos de la reacción FT, en el 
interior del tubo cerámico que contenía la membrana (Figura 3.8).  




Figura 3.8 Formación de ceras en el interior del reactor PBMR 
Con el fin de eliminar las ceras y regenerar la membrana para 
sucesivos experimentos, la misma se sometió a un proceso que consistió 
en un aumento de la temperatura in situ, hasta 300 ºC, con un caudal de H2 
diluido en He (15% vol.) por el lado exterior de la membrana, mientras 
que por el compartimento interno del PBMR se hizo pasar He (100%). Este 
tratamiento se aplicó durante 12 h, tras lo cual se consiguió la regeneración 
total de la membrana. 
3.3.3 Análisis de datos 
Los resultados obtenidos a partir de la integración de las áreas de los 
picos registrados en el cromatograma se introducen en una hoja de cálculo 
de Excel diseñada para obtener los parámetros la conversión y la 
selectividad a cada uno de los productos de reacción de cada uno de los 
catalizadores según las siguientes expresiones: 











∗ 100                         (Ecuación 3.6) 
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: es la relación de áreas CO/N2 en el análisis i 




∗ 100                                  (Ecuación 3.7) 
𝑆𝑖: porcentaje de selectividad hacia un producto i 
𝑛𝑖: número de átomos del producto i 
𝑀𝑖: número de moles obtenidos de este mismo producto 
 Velocidad específica de producción de hidrocarburos (libre de 
CO2 y CH4 ), 𝑃𝐶𝐻2  (molCH2·h
-1·at-g-1Ru): 
       𝑃𝐶𝐻2 = 𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒 ∗ 𝑌𝐶𝐻2                               (Ecuación 3.8) 
𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒: Velocidad de conversión de CO (molCO·h-1·at-
g-1Ru) 
𝑌𝐶𝐻2 : Fracción molar de hidrocarburos en los productos 
(libre de CO2 y CH4)  
 Velocidad específica de conversión de CO, 𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒 (molCO·h-
1·at-g-1Ru): 
       𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒 =
𝜇𝐶𝑂∗𝑋𝐶𝑂
𝑚𝑅𝑢
                                (Ecuación 3.9) 
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𝜇𝐶𝑂 : Caudal molar de CO en la entrada (mol·h-1) 
𝑋𝐶𝑂: Conversión de CO en un instante 
𝑚𝑐𝑎𝑡: Masa de Ru en el catalizador (g) 
 Balance de carbono, %Ci (%): 
           %𝐶𝑖 =
∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖+𝑛𝐶𝑂𝑖𝑖=1
𝑛𝐶𝑂𝑎
                                 (Ecuación 3.10) 
 𝑛𝐶𝑂𝑖: moles de CO que no han reaccionado (mol) 
 𝑛𝐶𝑂𝑎 : moles de CO alimentados al reactor (mol) 
                               𝑛𝐶𝑂𝑖 = (
(𝐴𝐶𝑂)𝑖
𝑓𝑟𝐶𝑂
)                        (Ecuación 3.11) 
(𝐴𝐶𝑂)𝑖: área del pico cromatográfico de CO reactante en el 
detector TCD en un ensayo i 
frCO: factor de respuesta del CO reactante en el detector 
TCD 
3.3.4 Criterios de diseño de reactores 
Los reactores empleados en esta tesis doctoral son reactores de lecho 
fijo, convencionales o de membrana.  Para evitar una desviación del flujo 
pistón ideal, se debe cumplir el criterio de la ecuación 3.12 y, de esta 
manera, despreciar el efecto de la dispersión axial [7]. 
                                𝐿𝐿𝐶
𝑑𝑔
> 50                                    (Ecuación 3.12) 
  𝐿𝐿𝐶: Longitud del lecho catalítico (30 mm) 
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  𝑑𝑔: diámetro de grano (0,25 a 0, 30 mm) 
En este caso, se cumple el criterio de la ecuación 3.12. 
Asimismo, con la misma finalidad que el criterio anterior, se debe 
cumplir lo establecido en la ecuación 3.13 [7]. 
                              𝑑𝑟
𝑑𝑔
> 10                                       (Ecuación 3.13) 
  𝑑𝑟: diámetro del reactor (9 mm) 
Dado que el tamaño de grano varía entre 0,25 y 0,30 mm, se cumple 
el criterio de la ecuación 3.13.  
Finalmente, para evitar la formación de puntos calientes en el lecho 
catalítico, debido a la alta exotermicidad de la reacción FT, el catalizador 
es diluido con un material inerte (SiC) con un tamaño de grano igual que 
el del catalizador en una proporción volumétrica 3:1 (SiC:Catalizador). 
 
Capítulo 3  
144 
Referencias 
[1] R. Jenkins, R. Zinder, Introduction to X-Ray Powder Difrattometry, 
John Wyley & Sons, Inc, 1996. 
[2] M. Faraldos, C. Goberna, Técnicas de Análisis y Caracterización de 
Materiales, Editorial CSIC Consejo Superior de Investigaciones 
Científicas, 2011. 
[3] S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 
309–319. 
[4] E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73 
(1951) 373–380. 
[5] J.M. Hollander, W.L. Jolly, Acc. Chem. Res. 3 (1970) 193–200. 
[6] P. Larkin, in: P.B.T.-I. and R.S. Larkin (Ed.), Elsevier, Oxford, 
2011, pp. 27–54. 
[7] J. Pérez-Ramırez, R.J. Berger, G. Mul, F. Kapteijn, J.A. Moulijn, 




























Identifying the time-dependent predominance regimes of step 
and terrace sites for the Fischer-Tropsch synthesis on 
ruthenium based catalysts 
149 
Ru-M (M = Fe or Co) Catalysts with high Ru surface 
concentration for Fischer-Tropsch synthesis 
167 
Catalytic membrane reactor for the production of biofuels 207 
Advances in membranes and membrane reactors for the 








regimes of step and terrace 
sites for the Fischer-Tropsch 




D. Liuzzi, F.J. Pérez-Alonso, F.J. 
García-García, F. Calle-Vallejo, 
J.L.G. Fierro, S. Rojas, Catal. Sci. 











Í»®¹·± Î±¶¿­ »¬ ¿ ò́
×¼»²¬·º§·²¹ ¬¸» ¬·³»ó¼»°»²¼»²¬ °®»¼±³·²¿²½» ®»¹·³»­ ±º ­¬»° ¿²¼ ¬»®®¿½» 
­·¬»­ º±® ¬¸» Ú·­½¸»®Ì®±°­½¸ ­§²¬¸»­·­ ±² ®«¬¸»²·«³ ¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­





Ý·¬» ¬¸·­æ Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô
êô êìçë
Î»½»·ª»¼ î²¼ Ó¿®½¸ îðïêô
ß½½»°¬»¼ î²¼ Ó¿§ îðïê
ÜÑ×æ ïðòïðíçñ½ê½§ððìéê¸
©©©ò®­½ò±®¹ñ½¿¬¿´§­·­
×¼»²¬·º§·²¹ ¬¸» ¬·³»ó¼»°»²¼»²¬ °®»¼±³·²¿²½»
®»¹·³»­ ±º ­¬»° ¿²¼ ¬»®®¿½» ­·¬»­ º±® ¬¸» Ú·­½¸»®
Ì®±°­½¸ ­§²¬¸»­·­ ±² ®«¬¸»²·«³ ¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­
Ü¿´·¿ Ô·«¦¦·ô¿ Ú®¿²½·­½± Öò Ð7®»¦óß´±²­±ô¿ Úò Ö¿ª·»® Ù¿®½3¿óÙ¿®½3¿ô¾
Ú»¼»®·½± Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô½ Ö±­7 Ô«·­ Ùò Ú·»®®±¿ ¿²¼ Í»®¹·± Î±¶¿­ö¿
Ì¸» Ú·­½¸»®Ì®±°­½¸ ­§²¬¸»­·­ øÚÌÍ÷ ·­ ¿² ¿°°»¿´·²¹ °®±½»­­ ¬± ¹»²»®¿¬» ´·¯«·¼ º«»´­ º®±³ ­§²¹¿­ò Ì¸» »´«ó
­·ª» ²¿¬«®» ±º ÚÌÍ ¿½¬·ª» ­·¬»­ ·­ ½´¿®·º·»¼ ¸»®» ¬¸®±«¹¸ ¿ ½±³°®»¸»²­·ª» ¬¸»±®»¬·½¿´ó»¨°»®·³»²¬¿´ ­¬«¼§ ±º
ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ±² ­«°°±®¬»¼ Î« ½¿¬¿´§­¬­ò Ñ«® ¬¸»±®»¬·½¿´ ½¿´½«´¿¬·±²­ ­¸±© ¬¸¿¬ ¾±®±² øÞ÷ ¿¼­±®°¬·±² ·­
­¬®±²¹»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ÝÑ ±² ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­ò ×² ª·»© ±º ¬¸·­ô ©» ¼»°±­·¬»¼ îÜó´·µ» Î« ·­´¿²¼­ ±² ¬¸» ®«¬·´»
°¸¿­» ±º Ì·Ñîô ¿²¼ ¾´±½µ»¼ ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­ ¾§ ¿¼¼·¬·±² ±º Þò Ñ«® ®»­«´¬­ ­¸±© ¬¸¿¬ ¬¸» ·²·¬·¿´ ®»¿½¬·±² ®¿¬»
º±® ¬¸» ÚÌÍ ±º ¾±®±²ó¼±­»¼ Î«ñÌ·Ñî ·­ ´±©»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ½´»¿² Î«ñÌ·Ñî ¾«¬ ¬¸» ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ®¿¬»­ ¿®»
·¼»²¬·½¿´ò Ì¸·­ ·²¼·½¿¬»­ ¬¸¿¬ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ½¿² ¬¿µ» °´¿½» ±² Î« ½¿¬¿´§­¬­ ±² ­¬»°­ ¿²¼ ±² ¬»®®¿½»­ô ¾«¬
¬¸» ½±²¬®·¾«¬·±² ±º »¿½¸ ¬§°» ±º ­·¬» ¬± ¬¸» ±ª»®¿´´ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ®¿¬» ª¿®·»­ ¼«®·²¹ ¬¸» ®»¿½¬·±² ½±«®­»æ
¾±¬¸ ¬§°»­ ±º ®»¿½¬·±² ­·¬»­ ¿®» ­·³«´¬¿²»±«­´§ ¿½¬·ª» ±² º®»­¸ ½¿¬¿´§­¬­ «²¼»® ®»¿´·­¬·½ ÚÌÍ ½±²¼·¬·±²­ô ©¸·´»
±²´§ ¬»®®¿½»­ ­·¬»­ ¿®» ¿½¬·ª» «²¼»® ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ±°»®¿¬·±² ½±²¼·¬·±²­ò
×²¬®±¼«½¬·±²
Ì¸» Ú·­½¸»®Ì®±°­½¸ ­§²¬¸»­·­ øÚÌÍ÷ ·­ «­»¼ ¿¬ ¬¸» ·²¼«­¬®·¿´
­½¿´» ¬± °®±¼«½» ´·¯«·¼ º«»´­ ø¶»¬ º«»´ ¿²¼ ¼·»­»´÷ ¿²¼
½¸»³·½¿´­ ø±´»º·²­ ¿²¼ ©¿¨»­÷ º®±³ ­§²¹¿­ ø¿ ³·¨¬«®» ±º Øî
¿²¼ ÝÑ÷ ©¸·½¸ ½¿² ¾» ±¾¬¿·²»¼ º®±³ ­±«®½»­ ­«½¸ ¿­ ½±¿´ô
²¿¬«®¿´ ¹¿­ô ¾·±³¿­­ ¿²¼ñ±® ­¸¿´» ¹¿­ò Ì¸» ®»²»©»¼ ­½·»²¬·º·½
·²¬»®»­¬ ·² ¬¸» ÚÌÍ ·­ ¿½½±«²¬»¼ º±® ¾§ ­»ª»®¿´ º¿½¬±®­ô ·²½´«¼ó
·²¹ ¬¸» ®»½»²¬ ½®«¼» ±·´ ½®·­·­ô ¬¸» ¼·­½±ª»®§ ±º ¿¾«²¼¿²¬
­±«®½»­ ±º ²¿¬«®¿´ ¹¿­ï ¿²¼ ¬¸» °±­­·¾·´·¬§ ±º ±¾¬¿·²·²¹
­»½±²¼ó¹»²»®¿¬·±² ¾·±º«»´­ ª·¿ ´·¹²±½»´´«´±­·½ ¾·±³¿­­ ¹¿­·º·ó
½¿¬·±²òî ß¬ ¬¸» ·²¼«­¬®·¿´ ­½¿´»ô ±²´§ Ú»ó ±® Ý±ó¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­
¿®» «­»¼ º±® ¬¸» ÚÌÍò Ø±©»ª»®ô ¬¸»®» ·­ ¿ ¹®±©·²¹ ·²¬»®»­¬ ·²
Î«ó¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­ º±® ¬¸» ¸§¼®±¹»²¿¬·±² ±º ÝÑ ¿²¼ñ±®
ÝÑîò
íïí É¸»² ¬»­¬»¼ «²¼»® ­·³·´¿® ®»¿½¬·±² ½±²¼·¬·±²­ô Î«ó
¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­ »¨¸·¾·¬ ¸·¹¸»® ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬»­ ¿²¼ ¸·¹¸»®
ª¿´«»­ô ·ò»òô ¿ ¸·¹¸»® º®¿½¬·±² ±º ¸·¹¸ ³±´»½«´¿® ©»·¹¸¬ ¸§ó
¼®±½¿®¾±²­ô ¬¸¿² Ú»ó ±® Ý±ó¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­òîôïìôïë Ú«®¬¸»®³±®»ô
Î«ó¾¿­»¼ ½¿¬¿´§­¬­ ½¿² ¿´­± ±°»®¿¬» ·² ¬¸» °®»­»²½» ±º ¸·¹¸
°¿®¬·¿´ °®»­­«®»­ ±º ©¿¬»® ø¬¸» ³¿·² ½±ó°®±¼«½¬ ±º ¬¸» ÚÌÍ ®»ó
¿½¬·±²÷ ¿²¼ ±¬¸»® ±¨§¹»²¿¬»ó½±²¬¿·²·²¹ ¿¬³±­°¸»®»­ ©·¬¸±«¬
¼»¿½¬·ª¿¬·±²ôïêôïé ³¿µ·²¹ ·¬ °±­­·¾´» ¬± ±°»®¿¬» «²¼»® ³·´¼ ®»ó
¿½¬·±² ½±²¼·¬·±²­ ·² ¿¯«»±«­ó°¸¿­» ­´«®®§ ®»¿½¬±®­òïèôïç Ü«®ó
·²¹ ¬¸» ÚÌÍô ÝÝ ¾±²¼­ ¿®» º±®³»¼ º®±³ ¿¼­±®¾»¼ ½¿®¾±²
³±·»¬·»­ ®»­«´¬·²¹ º®±³ ¬¸» ¼·­­±½·¿¬·±² ±º ÝÑô ©¸·½¸ ·­ ¿
­¬®«½¬«®»ó­»²­·¬·ª» ®»¿½¬·±²ò Ì¸» ­¬®«½¬«®¿´ ­»²­·¬·ª·¬§ ®»­«´¬­
·² ¬«®²±ª»® º®»¯«»²½·»­ º±® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² øÌÑÚÝÑ÷ ¬¸¿¬
­¬®±²¹´§ ¼»°»²¼ ±² ¬¸» ­·¦» ±º Î« °¿®¬·½´»­ô ®»¿½¸·²¹ ¿ ³¿¨·ó
³«³ º±® ½´«­¬»®­ ±º ç ²³ °¿®¬·½´»­òëôîð Ì¸·­ º»¿¬«®» ·­ ¿­ó
½®·¾»¼ ¬± ¬¸» °®»­»²½» ±º ­°»½·º·½ ¿½¬·ª» ­·¬»­ô µ²±©² ¿­ Þë
­·¬»­ô ©¸·½¸ ¿®» ¿¾´» ¬± ½¿¬¿´§­» ¬¸» ¼·®»½¬ ¼·­­±½·¿¬·±² ±º ÝÑ
·²¬± öÝ ¿²¼ öÑ ©·¬¸±«¬ ¬¸» ·²ª±´ª»³»²¬ ±º ½±ó¿¼­±®¾»¼
¿¬±³­òíôîïôîî Þë ­·¬»­ ¿®» »²­»³¾´»­ ±º º·ª» ­«®º¿½» ¿¬±³­ ±²´§
­¬¿¾´» ¿¬ ¬¸» ­¬»° »¼¹»­ ±º ´¿®¹» Î« ±® Ý± °¿®¬·½´»­ëôîí ¿²¼ ¿®ó
®¿²¹»¼ ·²¬± ­¯«¿®» ±® ¬®·¿²¹«´¿®ñ®»½¬¿²¹«´¿® ¹»±³»¬®·»­ò Ì¸»ó
±®»¬·½¿´ ­¬«¼·»­ ­«¹¹»­¬ ¬¸¿¬ ©¸·´» ¬¸» ­¯«¿®» ¹»±³»¬®§ ·­ »¨ó
¬®»³»´§ ¿½¬·ª» º±® ¬¸» ¼·®»½¬ ¼·­­±½·¿¬·±² ±º ÝÑôîï ¬¸»
¬®·¿²¹«´¿® ¹»±³»¬®§ ·­ ·²¿½¬·ª»òîì Û¨°»®·³»²¬¿´ ®»­«´¬­
½±²º·®³·²¹ ¬¸» ®±´» ±º ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­ º±® ¬¸» ÚÌÍ ¿®» ¿ª¿·´¿¾´»
·² ¬¸» ´·¬»®¿¬«®»ò Ú±® ·²­¬¿²½»ô ©¸»² Ì·Ñî Ðîë øÌ·Ñî
½±²¬¿·²·²¹ ¾±¬¸ ¿²¿¬¿­» ¿²¼ ®«¬·´» °¸¿­»­÷ ·­ «­»¼ ¿­ ¿ ­«°ó
°±®¬ô Î« °¿®¬·½´»­ ¹®±© »¨½´«­·ª»´§ ±ª»® ¬¸» ®«¬·´» °¸¿­»ô
º±®³·²¹ îÜ ·­´¿²¼­ ©·¬¸ ¿ ´¿®¹» º®¿½¬·±² ±º ­«®º¿½» ­¬»°ó»¼¹»
»²­»³¾´»­òîë ß­ ¿ ®»­«´¬ô ¾±¬¸ ¬¸» ÌÑÚÝÑ ¿²¼ ÚÌÍ ¿½¬·ª·¬§ ±º
Ì·Ñîó­«°°±®¬»¼ Î« °¿®¬·½´»­ ø¼»²±¬»¼ Î«ñÌ·Ñî÷ ¿®» ¸·¹¸»®
¬¸¿² ¬¸±­» ±º Î« ²¿²±°¿®¬·½´»­ ¼»°±­·¬»¼ ±² Í·Ñîô ß´îÑí ±®
¬¸» ¿²¿¬¿­» °¸¿­» ±º Ì·Ñîò
îëîé Ø±©»ª»®ô ¬¸» ¸·¹¸ ÝÑ ¼·­­±½·ó
¿¬·±² ®¿¬»­ ±º Î«ñÌ·Ñî ±® Î«ñß´îÑí ½¿¬¿´§­¬­ ©·¬¸ Î« °¿®¬·½´»
­·¦»­ ±º ç ²³ ¿®» ±²´§ ±¾­»®ª»¼ ¿¬ ¬¸» »¿®´§ ­¬¿¹»­ ±º ¬¸»
Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô êô êìçëêëðí ¤ êìçëÌ¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
¿ ×²­¬·¬«¬± ¼» Ý¿¬?´·­·­ § Ð»¬®±´»±¯«3³·½¿ô ßÛóÝÍ×Ý ÝñÓ¿®·» Ý«®·»ô îò Ôïðò îèðìçô
Ó¿¼®·¼ô Í°¿·²ò Ûó³¿·´æ ­®±¶¿­à·½°ò½­·½ò»­
¾ Ý»²¬®± Ò¿½·±²¿´ ¼» Ó·½®±­½±°3¿ô Ë²·ª»®­·¼¿¼ Ý±³°´«¬»²­» ¼» Ó¿¼®·¼ô Ó¿¼®·¼ô
Í°¿·²
½ Ô»·¼»² ×²­¬·¬«¬» ±º Ý¸»³·­¬®§ô Ô»·¼»² Ë²·ª»®­·¬§ô ÐÑ Þ±¨ çëðîô îíðð Îß Ô»·¼»²ô
Ì¸» Ò»¬¸»®´¿²¼­
 Û´»½¬®±²·½ ­«°°´»³»²¬¿®§ ·²º±®³¿¬·±² øÛÍ×÷ ¿ª¿·´¿¾´»æ ÈÎÜ º±® ¬¸» ½¿¬¿´§­¬­ô




























































Ê·»© Ö±«®²¿´  ¤ Ê·»© ×­­«»
êìçê ¤ Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²± ò́ô îðïêô êô êìçëêëðí Ì¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
ÚÌÍ ¿²¼ ¬¸» ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ®¿¬» ¼»½´·²»­ ©·¬¸ ¬·³»ó±²ó
­¬®»¿³òîêôîé Ì¸·­ ±¾­»®ª¿¬·±² ·­ ·² ½±²º´·½¬ ©·¬¸ ¬¸»±®»¬·½¿´
­¬«¼·»­ ½´¿·³·²¹ ¬¸¿¬ ±²½» ÝÑ ·­ ¼·­­±½·¿¬»¼ ±² ¬¸» Þë ­·¬»­ô
ÝÝ ½±«°´·²¹ ®»¿½¬·±²­ ¬¿µ» °´¿½» ¿¬ ¼·ºº»®»²¬ ­·¬»­ô ¬¸«­
°®»ª»²¬·²¹ ½¿¬¿´§­¬ ¼»¿½¬·ª¿¬·±²òîï Î»½»²¬ ¬¸»±®»¬·½¿´ ­¬«¼·»­
½±²½´«¼» ¬¸¿¬ ¬¸» °®»­»²½» ±º ½±ó¿¼­±®¾»¼ öÝ ¿¬±³­ ³·¹¸¬ ¿ºó
º»½¬ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ±² ½±®®«¹¿¬»¼ Ý± ­«®º¿½»­òîè
×² ­¬®·µ·²¹ ½±²¬®¿­¬ô ¬¸»±®»¬·½¿´ ­¬«¼·»­ ¸¿ª» ­¸±©² ¬¸¿¬
«²¼»® ®»¿´·­¬·½ ÚÌÍ ½±²¼·¬·±²­ô ²¿³»´§ ¿¬ ¸·¹¸ öÝÑ ½±ª»®ó
¿¹»­ô ¬¸» ³±­¬ º¿ª±«®¿¾´» ®±«¬» º±® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ±² ³»¬¿´ó
´·½ °¿®¬·½´»­ ·­ ¬¸®±«¹¸ ¬¸» ­±ó½¿´´»¼ Øó¿­­·­¬»¼ ³»½¸¿²·­³
©¸»®»¾§ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬»­ ª·¿ öØÝÑ ·²¬»®³»¼·¿¬» ­°»½·»­òîìôîç
×² ¿¼¼·¬·±²ô ¬¸»±®»¬·½¿´ ­¬«¼·»­ ¿´­± ­«¹¹»­¬ ¬¸¿¬ ¬¸» ¼·®»½¬
ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ¾¿®®·»® ±² ½±®®«¹¿¬»¼ Ý± ­«®º¿½»­ ·­ ¸·¹¸»®
¬¸¿² ¬¸¿¬ º±® ¬¸» ¸§¼®±¹»²ó¿­­·­¬»¼ ¾¿®®·»®òíð ×¬ ­¸±«´¼ ¾»
³»²¬·±²»¼ ¬¸¿¬ ¬¸·­ ±¾­»®ª¿¬·±² ·­ ·² ­¬®·µ·²¹ ½±²¬®¿­¬ ©·¬¸
¬¸»±®»¬·½¿´ ­¬«¼·»­ º±® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ±² Î« °¿®¬·½´»­òí Ú·ó
²¿´´§ô »¨°»®·³»²¬¿´ ­¬«¼·»­ º±® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ½±²¼«½¬»¼ «²ó
¼»® ®»¿´·­¬·½ ÚÌÍ ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ½±²¼·¬·±²­ ©·¬¸ Î« °¿®¬·½´»­ ·²ó
¼·½¿¬» ¬¸¿¬ ÝÑ ¿½¬·ª¿¬·±² ±½½«®­ ¿¬ ¬¸» ¬»®®¿½»­ ±º ³»¬¿´´·½
°¿®¬·½´»­ ª·¿ ®»¿½¬·±² ©·¬¸ ½¸»³·­±®¾»¼ ¸§¼®±¹»² ¾»º±®» ÝÑ
¾±²¼ ½´»¿ª¿¹»òíï
×² ­«³³¿®§ô ©¸»¬¸»® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ¬¿µ»­ °´¿½» °®»º»®ó
»²¬·¿´´§ ±² ­¬»° ­·¬»­ ª·¿ ¬¸» ­±ó½¿´´»¼ ¼·®»½¬ °¿¬¸©¿§ ±® ±²
¬»®®¿½» ­·¬»­ ª·¿ ¬¸» ­±ó½¿´´»¼ Øó¿­­·­¬»¼ ³»½¸¿²·­³ ±² Î«
°¿®¬·½´»­ ®»³¿·²­ ¿² ±°»² ¯«»­¬·±² ¿²¼ ¬¸» ®¿¬·±²¿´ ¼»­·¹²
±º »²¸¿²½»¼ ÚÌÍ ½¿¬¿´§­¬­ ½»®¬¿·²´§ ®»¯«·®»­ º«®¬¸»® ·²­·¹¸¬
±² ¬¸·­ ·³°±®¬¿²¬ ¿­°»½¬ò
×² ¬¸·­ ¿®¬·½´» ©» °®±ª·¼» »¨°»®·³»²¬¿´ ¿²¼ ¬¸»±®»¬·½¿´ »ª·ó
¼»²½»­ ¬± ¿®¹«» ¬¸¿¬ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ½¿² ¬¿µ» °´¿½» ¿¬ ¬©±
¬§°»­ ±º ­·¬»­ ¾«¬ ¬¸» ®»´¿¬·ª» ½±²¬®·¾«¬·±² ±º »¿½¸ ±º ¬¸±­» ¬±
¬¸» ±ª»®¿´´ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ®¿¬» ª¿®·»­ ©·¬¸ ¬·³» ±² ­¬®»¿³ò
ß¬ ¬¸» »¿®´§ ­¬¿¹»­ ±º ¬¸» ®»¿½¬·±²ô ©¸»² ¬¸» ½¿¬¿´§­¬­ ¿®»
º®»­¸ô Î« ¿¬±³­ ±² ¾±¬¸ ­¬»°­ ¿²¼ ¬»®®¿½»­ ½±²¬®·¾«¬» ¬± ÝÑ
¼·­­±½·¿¬·±²ò Ø±©»ª»®ô Î« ¿¬±³­ ¿¬ ­¬»°­ ¿®» ¾´±½µ»¼ «²¼»® ¿
­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ±°»®¿¬·±² ¿²¼ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬»­ ±²´§ ±² ¬¸»
¬»®®¿½»­ò
×² ±®¼»® ¬± ­«°°±®¬ ±«® ½´¿·³­ô ©» ¸¿ª» ¼»ª·­»¼ ¿ ­¬®¿¬»¹§
¬± ­»´»½¬·ª»´§ ­«°°®»­­ ¬¸» ¼·®»½¬ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² °¿¬¸©¿§
©·¬¸±«¬ ¿ºº»½¬·²¹ ¬¸» Øó¼·­­±½·¿¬·±² ±²» ¾§ ­»´»½¬·ª»´§
¾´±½µ·²¹ ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­ ±² Î« °¿®¬·½´»­ ©·¬¸ ¿¼­±®¾»¼ ¾±®±²
¿¬±³­ øöÞ÷ò Ì¸·­ µ²±½µ±«¬ ­¬®¿¬»¹§ ®»´·»­ ±² ¬¸» ­»´»½¬·ª» ·²ó
¸·¾·¬·±² ±º ±²» ¬§°» ±º ¿½¬·ª» ­·¬» ª·¿ ­»´»½¬·ª» ¿¼­±®°¬·±² ±º
º±®»·¹² ·²¿½¬·ª» ¿¬±³­òíî Þ ·­ ¿ ­«·¬¿¾´» ½¿²¼·¼¿¬» º±®
¾´±½µ·²¹ ÚÌÍ ¿½¬·ª» ­·¬»­ô ¿­ °®»ª·±«­ ­¬«¼·»­ ¸¿ª» ­¸±©² ¬¸¿¬
·¬ ¾·²¼­ ­¬®±²¹´§ ¬± ¬¸» »¼¹»­ ±º Ý± °¿®¬·½´»­òíí
Î»­«´¬­ ¿²¼ ¼·­½«­­·±²
Ý¿¬¿´§­¬ ³±®°¸±´±¹§ ¿²¼ ´±½¿¬·±² ±º Þ ¿¬±³­
Ì¸» Èó®¿§ ¼·ºº®¿½¬±¹®¿³­ ±º ¬¸» ®»¼«½»¼ ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî ½¿¬¿´§­¬­
ø©¸»®» ¬¸» °®»º·¨ ¨ ·²¼·½¿¬»­ ¬¸» ÞñÎ« ¿¬±³·½ ®¿¬·±÷ ¿®»
­¸±©² ·² Ú·¹ò Íï ±º ¬¸» ÛÍ×ò Ì¸» ¼·ºº®¿½¬±¹®¿³­ ­¸±© ¬¸»
½¸¿®¿½¬»®·­¬·½ ®»º´»½¬·±²­ º±® ¬¸» ®«¬·´» ¿²¼ ¿²¿¬¿­» °¸¿­»­ ±º
¬¸» Ì·Ñî ­«°°±®¬ò Ø±©»ª»®ô ²± ¼·ºº®¿½¬·±² ´·²»­ ¿­½®·¾»¼ ¬±
Î« °¸¿­»­ ±® ¬± Þó½±²¬¿·²·²¹ °¸¿­»­ ©»®» ¼»¬»½¬»¼ò Ì¸·­ º»¿ó
¬«®» ·²¼·½¿¬»­ ¬¸» °®»­»²½» ±º ­³¿´´ Î« ½®§­¬¿´´·¬»­ò
Ì¸» ¸§¼®±¹»² ½±²­«³°¬·±² °®±º·´»­ ±º ¬¸» ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî ¿®»
­¸±©² ·² Ú·¹ò Íî ±º ¬¸» ÛÍ×ò Ì¸» ÌÐÎ °®±º·´»­ º±® Î«ñÌ·Ñî
¿²¼ ðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñî ¿®» ª»®§ ­·³·´¿®ô »¨¸·¾·¬·²¹ ¿ ³¿·² ¸§¼®±ó
¹»² ½±²­«³°¬·±² °»¿µ ¿¬ ½¿ò ìðð Õ ©·¬¸ ¿ ­¸±«´¼»® ¿¬ ìëð Õò
Ø±©»ª»®ô ¬¸» ¿¼¼·¬·±² ±º ¸·¹¸»® ¿³±«²¬­ ±º Þ ¬± Î«ñÌ·Ñî ®»ó
­«´¬­ ·² ¿ ­¸·º¬·²¹ ±º ¬¸» Øî ½±²­«³°¬·±² °®±º·´»­ ¬± ¸·¹¸»®
¬»³°»®¿¬«®»­ô »¨¸·¾·¬·²¹ °»¿µ ³¿¨·³¿ ¿¬ ìëí Õò Ì¸·­ ±¾­»®ª¿ó
¬·±² ­«¹¹»­¬­ ¬¸» ¼»ª»´±°³»²¬ ±º ¿² ·²¬»®¿½¬·±² ¾»¬©»»² Î«
¿²¼ Þ ¿¬±³­ò ×¬ ­¸±«´¼ ¿´­± ¾» °±·²¬»¼ ±«¬ ¬¸¿¬ ¿´´ ½¿¬¿´§­¬­
¿®» ½±³°´»¬»´§ ®»¼«½»¼ ¿¬ ëîí Õò
Ú·¹ò ï¿ ¿²¼ ¾ ­¸±© ­»´»½¬»¼ ØßßÜÚ ø¸·¹¸ ¿²¹´» ¿²²«´¿®
¼¿®µ º·»´¼÷ ÍÌÛÓ ·³¿¹»­ º±® îÞóÎ«ñÌ·Ñî ¾»º±®» ¿²¼ ¿º¬»® ¬¸»
®»¼«½·²¹ ¬®»¿¬³»²¬ ·² ¸§¼®±¹»²ô ®»­°»½¬·ª»´§ò Ì¸» ¾®·¹¸¬»®
ø¿®®±©»¼÷ ¦±²»­ ·² Ú·¹ò ï¿ ¿²¼ ¾ °·²°±·²¬ ¬¸» ®»¹·±²­
½±²¬¿·²·²¹ »´»³»²¬­ ©·¬¸ ¸·¹¸»® ¿ª»®¿¹»¼ Æ ª¿´«»­ô ²¿³»´§
Î« ¿¬±³­ò Î« °¿®¬·½´»­ ¿®» ´±½¿¬»¼ ±² ¬¸» °»®·°¸»®§ ±º ¬¸»
Ì·Ñî ½®§­¬¿´´·¬»­ º±®³·²¹ îÜó´·µ» Î«Ñî °¿®¬·½´»­ò ×² ´·²» ©·¬¸
°®»ª·±«­ ®»°±®¬­ô ¬¸·­ ¾»¸¿ª·±«® ·­ ¼«» ¬± ¬¸» »°·¬¿¨·¿´ ¹®±©¬¸
±º Î«Ñî ±ª»® ¬¸» ®«¬·´» °¸¿­» ±º Ì·Ñîò
îë Ú·¹ò ï½ ­¸±©­ ¿ ®»°®»ó
­»²¬¿¬·ª» ØÎóÌÛÓ ·³¿¹» ±º îÞóÎ«ñÌ·Ñî ½±²º·®³·²¹ ¬¸¿¬ Î«Ñî
Ú·¹ò ï ¿÷ ØßßÜÚ ÍÌÛÓ ·³¿¹»­ ±º ¿÷ ¿­ °®»°¿®»¼ ÞóÎ«ñÌ·Ñî ¿²¼ ¾÷ Øîó
¬®»¿¬»¼ îÞóÎ«ñÌ·Ñîò ½÷ ¿²¼ ¼÷ ØÎóÌÛÓ ·³¿¹»­ ±º ¿­ °®»°¿®»¼ ¿²¼ Øîó
¬®»¿¬»¼ îÞóÎ«ñÌ·Ñîô ®»­°»½¬·ª»´§ò Ì¸» »²½·®½´»¼ ¿®»¿ ·² ½÷ ­¸±©­ ¬¸»
ÅïïðÃ ¼·®»½¬·±² ±º ¬¸» ®«¬·´» ­¬®«½¬«®» ±º Î«Ñî ±® Ì·Ñîò ¼÷ ÅðððïÃ ¼·®»½ó
¬·±² ±º ³»¬¿´´·½ Î« ¸½° ¼±³¿·²­ò Ù®»»² ¿®®±©­ ·²¼·½¿¬» ¬¸» °®»­»²½»
±º ¹®¿·² ¾±«²¼¿®·»­ò Ì¸» ½±³°±­·¬·±² ±º ¿ ®»°®»­»²¬¿¬·ª» Î«ó®·½¸ ¦±²»
±º îÞóÎ«ñÌ·Ñî ³»¿­«®»¼ º®±³ ¬¸» ­°±¬ ³¿®µ»¼ ·² »÷ ©¿­ ¿²¿´§­»¼ ¾§
ÛÛÔÍ °±·²¬ ­°»½¬®¿ øº÷ ¿²¼ ÛÜÍ ø¹÷ò



























































Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô êô êìçëêëðí ¤ êìçéÌ¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
°¿®¬·½´»­ ­¸±©·²¹ ¿ ®«¬·´»ó´·µ» ­¬®«½¬«®» ø²±¬» ¬¸¿¬ ¬¸» ÅïïðÃ
¼·®»½¬·±² ±º ¬¸» Î«Ñî ®«¬·´» °¸¿­» ·­ ¿®®±©»¼ ·² Ú·¹ò ï½÷ ¿®»
´±½¿¬»¼ ±² ¬¸» °»®·°¸»®§ ±º ¬¸» Ì·Ñî ­«°°±®¬ò Ì¸·­ ³±®°¸±´ó
±¹§ ·­ ­·³·´¿® º±® ¿´´ ±º ¬¸» ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî ½¿¬¿´§­¬­ ®»¹¿®¼´»­­ ±º
¬¸» Þ ½±²¬»²¬ò
Î»³¿®µ¿¾´§ô ¬¸» ³±®°¸±´±¹§ ±º ¬¸» Î« °¿®¬·½´»­ ·­ ²±¬ ¿ºó
º»½¬»¼ ¾§ ¬¸» ®»¼«½¬·±² ¬®»¿¬³»²¬ øØî ¿¬ ëîí Õ÷ò Ú·¹ò ï¼ ¼»ó
°·½¬­ ¿ ®»°®»­»²¬¿¬·ª» ØÎóÌÛÓ ·³¿¹» º±® ¬¸» Øîó¬®»¿¬»¼ îÞó
Î«ñÌ·Ñî ½¿¬¿´§­¬ ­¸±©·²¹ ¬¸¿¬ Î« °¿®¬·½´»­ ®»³¿·² ¼»°±­·¬»¼
±² ¬¸» °»®·°¸»®§ ±º ¬¸» Ì·Ñî ­«°°±®¬ »¨¸·¾·¬·²¹ ¿ îÜó´·µ»
³±®°¸±´±¹§ò Ø±©»ª»®ô ·² ½±²¬®¿­¬ ¬± ¬¸» ²±²ó®»¼«½»¼ ÞóÎ«ñ
Ì·Ñî ½¿¬¿´§­¬­ øÚ·¹ò ï½÷ô ¹®¿·² ¾±«²¼¿®·»­ ¿®» ±¾­»®ª»¼ ·²
Ú·¹ò ï¼ô ­«¹¹»­¬·²¹ ¿ °¸¿­» ¬®¿²­º±®³¿¬·±² ±º ¬¸» Î« °¿®¬·½´»­
¼«®·²¹ ¬¸» ¬¸»®³¿´ ¬®»¿¬³»²¬ ·² Øîò Ì¸·­ ¬®¿²­º±®³¿¬·±² ·­
º«®¬¸»® ½±²º·®³»¼ º®±³ ¬¸» ±¾­»®ª¿¬·±² ±º ¬¸» ´¿¬¬·½» º®·²¹»
­°¿½·²¹ ±º ðòîïí ²³ ©¸·½¸ ½±®®»­°±²¼­ ¬± ¬¸» øðððï÷ °´¿²»­
±º ¬¸» ¸»¨¿¹±²¿´ ½´±­»¼ °¿½µ·²¹ ø¸½°÷ ±º ³»¬¿´´·½ Î«ò
Ú·¹ò î ­¸±©­ ¬¸» Èó®¿§ °¸±¬±»´»½¬®±² ­°»½¬®¿ øÈÐÍ÷ º±® ¬¸»
¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî ­¿³°´»­ ­«¾¶»½¬»¼ ¬± ·² ­·¬« ¬®»¿¬³»²¬ ·² Øî ¿¬
ëîí Õò Ì¸» ­°»½¬®¿ ­¸±©² ·² Ú·¹ò î¿ ¿®» º±® ¬¸» Î« í¼ ¿²¼ Ý
ï­ ½±®»ó´»ª»´­ò Ì¸» ³±­¬ ·²¬»²­» Î« í¼ëñî ½±®»ó´»ª»´ °»¿µ ¿¬
½¿ò îéçòë »Ê ·­ ¿­­·¹²»¼ ¬± ³»¬¿´´·½ Î« ©¸»®»¿­ ¬¸» ´»­­
·²¬»²­» °»¿µ ¿¬ îèîòð »Ê ·­ ¿­½®·¾»¼ ¬± Î« ±¨·¼»­òíìíê
Ì¸» ­«®º¿½» ¿¬±³·½ Î«ñÌ· ¿²¼ ÞñÎ« ®¿¬·±­ øÌ¿¾´» Íï÷
­¸±©ô ¿¬ ´»¿­¬ô ¿ îóº±´¼ Þ »²®·½¸³»²¬ ø©·¬¸ ®»­°»½¬ ¬± ¬¸»
²±³·²¿´ ÞñÎ« ¿¬±³·½ ª¿´«»­÷ ¿¬ ¬¸» ­«®º¿½» ±º ¿´´ ­¿³°´»­ô ·²ó
¼·½¿¬·²¹ ¬¸¿¬ Þ ¿¬±³­ ¿®» ©»´´ ¼·­°»®­»¼ ±² ¬¸» ­«®º¿½» ±º ¬¸»
½¿¬¿´§­¬­ò Ú·¹ò î¾ ­¸±©­ ¬¸» Þ ï­ ½±®»ó´»ª»´ ®»¹·±² ±º ¬¸» Øîó
¬®»¿¬»¼ ­¿³°´»­ò ß ­·²¹´» °»¿µ ¿¬ ¾·²¼·²¹ »²»®¹·»­ øÞÛ­÷ ¾»ó
¬©»»² ïçï ¿²¼ ïçî »Ê ·­ ±¾­»®ª»¼ò ß º«®¬¸»®ô ´±©ó·²¬»²­·¬§
°»¿µ ¿¬ ½¿ò ïèèòê »Ê ·­ ¿´­± ±¾­»®ª»¼ ·² ¬¸» ­°»½¬®«³ ±º îÞó
Î«ñÌ·Ñîò
Ì¸»­» ÞÛ­ ¿®» ¬±± ¸·¹¸ ¬± ¾» ¿­­·¹²»¼ ¬± ¬¸» º±®³¿¬·±² ±º
³»¬¿´ ¾±®·¼»­ôíéôíè ¿²¼ ¬±± ´±© ¬± ½±®®»­°±²¼ ¬± ÞîÑíò
íç ÞÛ­
¿®±«²¼ ïçï »Ê ¸¿ª» ¾»»² ®»°±®¬»¼ º±® ¾±®±² ±¨·¼»­ ¿­­±½·ó
¿¬»¼ ©·¬¸ óß´îÑí
ìð ±® Þ ³±²±´¿§»®­ ¼»°±­·¬»¼ ±² Î¸
«°±² ¿¼³·­­·±² ±º ±¨§¹»²òìï ×¬ ·­ ¿´­± µ²±©² ¬¸¿¬ ¬¸» ÞÛ­ ±º
³»¬¿´ ¾±®·¼»­ ­¸·º¬ ¬± ª¿´«»­ ¿®±«²¼ ïçïïçî »Ê «°±² ±¨·¼¿ó
¬·±²òíé Ì¸» ÞÛ­ ±º ¬¸» Þ ï­ ½±®»ó´»ª»´ ª¿´«»­ ±º ¬¸» ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî
­¿³°´»­ ®»°±®¬»¼ ¸»®» ­«¹¹»­¬ ¬¸» º±®³¿¬·±² ±º °¿®¬·¿´´§ ±¨·ó
¼·¦»¼ Î« ¾±®·¼»­ò
Í·²½» ·¬ ·­ ²±¬ °±­­·¾´» ¬± °·²°±·²¬ ¬¸» »¨¿½¬ ´±½¿¬·±² ±º
¬¸» Þ ¿¬±³­ º®±³ ¬¸» ÈÐÍ ®»­«´¬­ô ÛÛÔÍ ¿²¼ ÛÜÍ ­°»½¬®¿ ©»®»
®»½±®¼»¼ò Ú·¹ò ïº ¿²¼ ¹ ­¸±© ÛÛÔÍ ¿²¼ ¬¸» ÛÜÍ °±·²¬ ¿²¿´§ó
­»­ ½±´´»½¬»¼ ·² ¿ Î«ó»²®·½¸»¼ ®»¹·±² ±º îÞóÎ«ñÌ·Ñî øÚ·¹ò ï»÷ò
Ì¸» ­°»½¬®¿ ½±²º·®³ ¬¸¿¬ Þ ¿¬±³­ ¿®» ¿½¬«¿´´§ ´±½¿¬»¼ ±² ¬¸»
Î« °¿®¬·½´»­ò ß´¬¸±«¹¸ ¬¸» °®»­»²½» ±º Þ ±² ¬¸» ­«°°±®¬ ³¿§
²±¬ ¾» »¨½´«¼»¼ô ¬¸» »¨°»®·³»²¬¿´ »ª·¼»²½» ½±²º·®³­ ¬¸» ­«½ó
½»­­º«´ ·²½±®°±®¿¬·±² ±º Þ ±²¬± ¬¸» Î« °¿®¬·½´»­ò
ß ³±®» °®»½·­» ¿­­»­­³»²¬ ±º ¬¸» ´±½¿¬·±² ±º Þ ¿¬±³­ ½¿²
¾» °®±ª·¼»¼ ¾§ ·²º®¿®»¼ ­°»½¬®±­½±°§ «­·²¹ ÝÑ ¿­ ¬¸» °®±¾»
³±´»½«´»ò ×² ±®¼»® ¬± ¹»¬ ¿² ¿½½«®¿¬» ·¼»²¬·º·½¿¬·±² ±º ¬¸» ²¿ó
¬«®» ±º ¬¸» Î« ¿¼­±®°¬·±² ­·¬»­ô ·² Ú·¹ò í¿ ©» °®»­»²¬ ¬¸» ½¿®ó
¾±²§´ ®»¹·±² ±º ¬¸» ×Î ­°»½¬®¿ ±º ­¿³°´»­ ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñîò Ú«®ó
¬¸»®³±®»ô ©» ½¿´½«´¿¬»¼ ©·¬¸ ÜÚÌ ¬¸» ÝÑ ­¬®»¬½¸·²¹
º®»¯«»²½·»­ ø ÝÑ÷ ±º öÝÑ ±² ¬©± ®»°®»­»²¬¿¬·ª» Î« ­«®º¿½»­ô
²¿³»´§ º´¿¬ Î«øðððï÷ ¿²¼ ¿ ­¬»°°»¼ Î«øïðç÷ ©·¬¸ º·²·¬» øðððï÷
¬»®®¿½»­ øÚ·¹ò í¾¼÷ò ×² ¿´´ ½¿­»­ô ¸·¹¸ öÝÑ ½±ª»®¿¹»­ ¸¿ª»
¾»»² ½±²­·¼»®»¼ º±® ¬¸» ½¿´½«´¿¬·±² ±º ¬¸» ÝÑ ­¬®»¬½¸·²¹ º®»ó
¯«»²½·»­ò Ú·¹ò í» ­¸±©­ ¿ ½±³°¿®·­±² ¾»¬©»»² »¨°»®·³»²¬¿´
¿²¼ ÜÚÌ ¼¿¬¿ º±® ÝÑ ·² ¬¸» ¹¿­ °¸¿­»ô °®±ª·¼»¼ ¬± ­¸±© ¬¸»
¬§°·½¿´ ­·¦» ±º ¬¸» ¼·­½®»°¿²½·»­ ¾»¬©»»² »¨°»®·³»²¬¿´ ¿²¼
½¿´½«´¿¬»¼ º®»¯«»²½·»­ò
Ì¸» ­°»½¬®¿ º±® ¬¸» ÝÑ ­¿¬«®¿¬»¼ ½¿¬¿´§­¬­ ·² Ú·¹ò í¿ »¨ó
¸·¾·¬ ¬¸®»» ÝÑ ¾¿²¼­ ¿¬ îïìðô îðìï ¿²¼ ïçêê ½³
ïò ß º«®¬¸»®
¾®±¿¼ ¾¿²¼ ¿¬ ½¿ò ïééð ½³ï ¿°°»¿®­ ·² ¬¸» ­°»½¬®¿ º±® Î«ñ
Ì·Ñî ¾«¬ ·­ ¿¾­»²¬ ·² ¬¸» ­°»½¬®¿ º±® ¬¸» Þó¼±°»¼ ½¿¬¿´§­¬­ò
Ú·¹ò î ¿÷ Î« í¼ ø¹®»»² ¿²¼ ®»¼ ¼±«¾´»¬­ ¿®» ¬¸» Î« í¼ °»¿µ­ ±º
®»¼«½»¼ ¿²¼ ±¨·¼·¦»¼ Î« ­°»½·»­ô ®»­°»½¬·ª»´§÷ ¿²¼ Ý ï­ ½±®»ó´»ª»´
ø¾´«»ô ³¿¹»²¬¿ ¿²¼ ½§¿² °»¿µ­÷ ®»¹·±²­ ±º ¬¸» Øîó¬®»¿¬»¼ îÞóÎ«ñÌ·Ñî
¿²¼ ðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñîò ¾÷ Þ ï­ ½±®»ó´»ª»´ ®»¹·±² º±® ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñîò
Ú·¹ò í ×²º®¿®»¼ ­°»½¬®¿ ·² ¬¸» ½¿®¾±²§´ ®»¹·±² º±® ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî
½¿¬¿´§­¬­ò ¿÷ Û¨°»®·³»²¬¿´ ­°»½¬®¿ º±® ²± Þ ø¾´¿½µ÷ô ðòîë ÓÔ Þ ø¹®»»²÷
¿²¼ î ÓÔ Þ ø¾´«»÷ò ¾÷ ÝÑ º±® ·­±´¿¬»¼ öÝÑ ±² Î«øðððï÷ ±² ¬±°ô ¾®·¼¹»
¿²¼ ¸±´´±© ­·¬»­ò ½÷ ÝÑ ±² Î«øðððï÷ ¿¬ ¿ ½±ª»®¿¹» ±º ï ÓÔ öÝÑò ¼÷
ÝÑ ±² Î«øïðç÷ ©·¬¸ ï ÓÔ öÝÑò »÷ Ý±³°¿®·­±² ¾»¬©»»² »¨°»®·³»²¬¿´
¿²¼ ¬¸»±®»¬·½¿´ ÝÑò Ú®»¯«»²½·»­ ¿®» ®»°±®¬»¼ º±® ¬¸» ½¿­»­ ·² ©¸·½¸
¿´´ ÝÑ ¾±²¼­ »´±²¹¿¬» ±® ½±²¬®¿½¬ ­·³«´¬¿²»±«­´§ ø¿´¬±¹»¬¸»®÷ô ±®
­±³» ½±²¬®¿½¬ ¿²¼ ­±³» »´±²¹¿¬» ø­»°¿®¿¬»÷ò



























































êìçè ¤ Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô êô êìçëêëðí Ì¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
Ì¸·­ ´±©óº®»¯«»²½§ ¾¿²¼ ·­ ½¸¿®¿½¬»®·­¬·½ ±º öÝÑ ±² íóº±´¼
¸±´´±© ­·¬»­ô ¿­ ­¸±©² ·² Ú·¹ò í¾ò Ì¸» °±­·¬·±² ±º ¬¸» ¸·¹¸ó
º®»¯«»²½§ ¾¿²¼­ ·­ ¬¸» ­¿³» º±® ¿´´ ½¿¬¿´§­¬­ ®»¹¿®¼´»­­ ±º ¬¸»
Þó½±²¬»²¬ò Í·³·´¿® ¾¿²¼­ ¸¿ª» ¾»»² ±¾­»®ª»¼ ·² ¬¸» ­°»½¬®¿





ìí ¿²¼ ¿®» ¿­½®·¾»¼ ¬± ÝÑ ¿¼­±®¾»¼ ±²
Î« ¿¬±³­ ©·¬¸ ¼·ºº»®»²¬ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®­ò
Í»ª»®¿´ ·²¬»®°®»¬¿¬·±²­ ½±²½»®²·²¹ ¬¸» °®»½·­» ²¿¬«®» ±º
¬¸» Î« ­°»½·»­ ®»­°±²­·¾´» º±® ¬¸» ¸·¹¸óº®»¯«»²½§ ¾¿²¼ ¿¬
îïìð ½³ï ¿®» º±«²¼ ·² ¬¸» ´·¬»®¿¬«®»ò ×² °®·²½·°´»ô ¬¸·­
¾¿²¼ ½¿² ¾» ¿­½®·¾»¼ ¬± ´·²»¿®´§ ¿¼­±®¾»¼ ÝÑ ±ª»® °¿®¬·¿´´§
±¨·¼·¦»¼ Î« ­·¬»­ øÎ« õÝÑ÷òìììé Ñ¬¸»® ¿«¬¸±®­ô ¸±©»ª»®ô
®»°±®¬»¼ ¬¸¿¬ ¬¸»­» ¸·¹¸óº®»¯«»²½§ ¾¿²¼­ º»¿¬«®» »·¬¸»® ¬¸»
°®»­»²½» ±º ¹»®³·²¿´ ¼·½¿®¾±²§´ Î«õøÝÑ÷î ±® Î«
õøÝÑ÷í ­°»ó
½·»­ ±² ´±©ó½±±®¼·²¿¬·±² Î« ­«®º¿½» ¿¬±³­ôìè ±® öÝÑ ¿¬ ¼»ó
º»½¬­ ­«½¸ ¿­ ½±®²»®­ ¿²¼ ­¬»° »¼¹»­ ±º Î« ²¿²±°¿®¬·½´»­òîìôìç
Þ¿­»¼ ±² °®»ª·±«­ ¿­­·¹²³»²¬­ôëð ©» ¿­½®·¾» ¬¸» ¸·¹¸ó
º®»¯«»²½§ ¾¿²¼ ¿¬ îïìð ½³ï ¬± °±´§½¿®¾±²§´ ­°»½·»­ ø°®±¾¿ó
¾´§ ¬®·ó½¿®¾±²§´ ­°»½·»­÷ ¿¼­±®¾»¼ ±² °¿®¬·¿´´§ ±¨·¼·¦»¼ Î« õ
¿¬±³­ò Ò±¬» ¬¸¿¬ ¬¸» °®»­»²½» ±º ¿ ­³¿´´ º®¿½¬·±² ±º °¿®¬·¿´´§
±¨·¼·¦»¼ Î« ¿¬±³­ ±² ¨Î«ñÌ·Ñî ¸¿­ ¾»»² ·¼»²¬·º·»¼ ¾§ ÈÐÍò
ß½½±®¼·²¹ ¬± ±«® ÜÚÌ ½¿´½«´¿¬·±²­ô ¬¸·­ ´±©ó·²¬»²­·¬§ô ¸·¹¸ó
º®»¯«»²½§ ¾¿²¼ ½¿² ¿´­± ¾» ¿­½®·¾»¼ ¬± ¬¸» ­·³«´¬¿²»±«­ ª·ó
¾®¿¬·±² ±º ¿ ´¿®¹» ²«³¾»® ±º ÝÑ ³±´»½«´»­ ¿¼­±®¾»¼ ±² ­«ºº·ó
½·»²¬´§ ´±²¹ ¿²¼ ©·¼» øðððï÷ ¬»®®¿½»­ò Ì¸» ³±­¬ ·³°±®¬¿²¬
º»¿¬«®» ±º ¬¸¿¬ ¾¿²¼ ·­ ¬¸¿¬ ·¬­ ·²¬»²­·¬§ ®»³¿·²­ ®±«¹¸´§ ½±²ó
­¬¿²¬ «°±² ¬¸» ¿¼¼·¬·±² ±º ¿ ´±© ¼±­¿¹» ±º Þ øðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñî÷
­«¹¹»­¬·²¹ ¬¸¿¬ ¿¬ ´±© ¼±­¿¹»­ ø¾»´±© ¬¸» ÞñÎ« ³±²±´¿§»®÷
¬¸» Þ ¿¬±³­ ¼± ²±¬ ¾´±½µ ¬¸» Î« ­·¬»­ ®»­°±²­·¾´» º±® ¬¸·­
¸·¹¸ º®»¯«»²½§ ¾¿²¼ò
×Î ­¬«¼·»­ ±º öÝÑ ±² Î«ñÌ·Ñî ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬ ¬¸» ¾¿²¼­ ¾»ó
¬©»»² îððð ¿²¼ îðêð ½³ï ½±®®»­°±²¼ ¬± ´·²»¿®´§ ¿¼­±®¾»¼
ÝÑ ±² ¸·¹¸ó½±±®¼·²¿¬·±² ³»¬¿´´·½ Î« ­·¬»­ò Ì¸» ¿½¬«¿´ °±­·ó
¬·±² ±º ¬¸»­» ¾¿²¼­ ª¿®·»­ ©·¬¸ öÝÑ ½±ª»®¿¹»ô ­¸·º¬·²¹ ¬±
´±©»® ©¿ª»²«³¾»®­ ¿­ ¬¸» ½±ª»®¿¹» ¼»½®»¿­»­òììôëï Ó±®»±ª»®ô
°®»ª·±«­ ×Î ­¬«¼·»­ ±º öÝÑ ±² Î«øïðç÷ ±® øðððï÷ ½±·²½·¼» ·²
¬¸¿¬ ¿¬ ¸·¹¸ ½±ª»®¿¹»­ ÝÑ ¿¼­±®¾­ ´·²»¿®´§ ¿¬±° Î« ¿¬±³­ »·ó
¬¸»® ±² ­¬»° ±® ¬»®®¿½» ­·¬»­ »¨¸·¾·¬·²¹ ¿ ÝÑ ¾¿²¼ ¿¬ ¿®±«²¼
îðêð ½³ïòëðôëï ×² ´·²» ©·¬¸ ¬¸»­» ±¾­»®ª¿¬·±²­ô ±«® ÜÚÌ ½¿´ó
½«´¿¬·±²­ ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬ ¬¸» ­¬®»¬½¸·²¹ º®»¯«»²½§ º±® öÝÑ ±²
­¬»°­ ®¿²¹»­ ¾»¬©»»² îðèî ¿²¼ îðìê ½³ïô ©¸·´» ·¬ ·­ ·² ¬¸»
®¿²¹» ¾»¬©»»² îðéè ¿²¼ ïèíë ½³ï º±® ¬¸» º·²·¬» øðððï÷ ¬»®ó
®¿½»­ò Ì¸·­ ­«¹¹»­¬­ ¬¸¿¬ ¬¸» »¨°»®·³»²¬¿´ ¾¿²¼ ½»²¬®»¼ ¿¬
îðìï ½³ï ½±³°®·­»­ ½±²¬®·¾«¬·±²­ º®±³ öÝÑ ¿¼­±®¾»¼ ¿¬
­¬»° ¿²¼ ¬»®®¿½» ­·¬»­ò Ì¸·­ ±¾­»®ª¿¬·±² ·­ ½±²­·­¬»²¬ ©·¬¸ °®»ó
ª·±«­ »¨°»®·³»²¬¿´ ×Î ­¬«¼·»­ ±º ÝÑ ¿¼­±®¾»¼ ±² Î«øïðç÷
©¸·½¸ ½±²½´«¼»¼ ¬¸¿¬ ¬¸» ¼·ºº»®»²½» ·² ¬¸» ¾±²¼·²¹ ¿²¼
»´»½¬®±²·½ ½¸¿®¿½¬»® ±º öÝÑ ±² ­¬»° ¿²¼ ¬»®®¿½» ­·¬»­ ·­ ¬±±
­³¿´´ ¬± ®»­«´¬ ·² ¼·ºº»®»²¬ ×Î ­°»½¬®¿´ º»¿¬«®»­òîî
Ì¸» ¼»½®»¿­·²¹ ·²¬»²­·¬§ ±º ¬¸» ÝÑ ¾¿²¼ ±² Þó¼±°»¼ ½¿¬¿ó
´§­¬­ ·² Ú·¹ò í¿ ·²¼·½¿¬»­ ¬¸¿¬ ±²» ±º ¬¸±­» ­·¬»­ ·­ »ºº»½¬·ª»´§
¾´±½µ»¼ «°±² Þ ¼±°·²¹ô ¬¸«­ °®»ª»²¬·²¹ ÝÑ ¿¼­±®°¬·±²ô
©¸·´» ¬¸» ±¬¸»® ¬§°» ±º Î« ­·¬» ®»³¿·²­ º®»» º±® ÝÑ ¿¼­±®°ó
¬·±²ò Ì¸«­ô ·² Ú·¹ò í¿ ¬¸» ·²¬»²­·¬§ ±º ¬¸» ¾¿²¼ ¿¬ îðìï ½³ï
¼»½®»¿­»­ ©·¬¸ ·²½®»¿­·²¹ Þ ½±²¬»²¬ ·² ¬¸» ½¿¬¿´§­¬ ¾«¬ ¼±»­
²±¬ ¼·­¿°°»¿® ¿¬ ´¿®¹» Þ ¼±­¿¹»­ ø­»» ¬¸» ­°»½¬®«³ º±® îÞóÎ«ñ
Ì·Ñî÷ ¾»½¿«­» ­¬»° ­·¬»­ ¿®» ¾´±½µ»¼ ¾§ Þô ©¸»®»¿­ ¬»®®¿½»
­·¬»­ ¿®» ­¬·´´ ½±ª»®»¼ ©·¬¸ öÝÑò
×¬ ·­ ©±®¬¸ ³»²¬·±²·²¹ ¬¸¿¬ ¬¸» °±­·¬·±² ±º ¬¸» ¾¿²¼ ¿¬
îðìï ½³ï ·­ ²±¬ ¿ºº»½¬»¼ ¾§ ¬¸» ¿³±«²¬ ±º Þ ¿¼¼»¼ ¬± Î«ñ
Ì·Ñîò Í·²½» ÝÑ ª¿®·»­ ©·¬¸ öÝÑ ½±ª»®¿¹»ô ¬¸·­ ­«¹¹»­¬­ ¬¸¿¬ Þ
¿¼­±®°¬·±² ¼±»­ ²±¬ ­·¹²·º·½¿²¬´§ ¿ºº»½¬ ¬¸» ±ª»®¿´´ öÝÑ ½±ª»®ó
¿¹»ò Ì¸»®»º±®»ô Þ ¿¼¼·¬·±² ¬± Î«ñÌ·Ñî ¾´±½µ­ ÝÑ ¿¼­±®°¬·±²
±² ±²» ¬§°» ±º ­·¬» ø­¬»°­÷ ©¸·½¸ ­»»³ ¬± ¾» ´»­­ ¿¾«²¼¿²¬
¬¸¿² ¬¸» ±¬¸»® ¬§°» ±º ­·¬»ô ©¸»®» ³±­¬ ±º ¬¸» öÝÑ ·­ ´±½¿¬»¼
ø¬»®®¿½»­÷ò
Ì¸» ·²¬»²­·¬§ ±º ¬¸» ÝÑ ¾¿²¼ ¿¬ ïçêê ½³ï ·­ ­·³·´¿® º±®
¿´´ ½¿¬¿´§­¬­ ®»¹¿®¼´»­­ ±º ¬¸»·® Þ ½±²¬»²¬ò Ì¸» ©·¼¬¸ ±º ¬¸·­
¾¿²¼ ·²¼·½¿¬»­ ¬¸¿¬ ·¬ ½±²­·­¬­ ±º ²«³»®±«­ ±ª»®´¿°°·²¹
¾¿²¼­ò Í·³·´¿® ¾¿²¼­ ¸¿ª» ¾»»² ®»°±®¬»¼ º±® ÝÑ ¿¼­±®¾»¼
±² ²±¾´»ó³»¬¿´ ½¿¬¿´§­¬­ ¼»°±­·¬»¼ ±² ®»¼«½·¾´» ·²±®¹¿²·½
­«°°±®¬­ôìî ¿­½®·¾»¼ ¬± öÝÑ ­°»½·»­ ¿¼­±®¾»¼ ±² Î« ­·¬»­ ´±ó
½¿¬»¼ ·² ¬¸» ·²¬»®º¿½» ©·¬¸ ¬¸» Ì·Ñî ­«°°±®¬ò Ñ«® ÜÚÌ ­¬«¼§
·²¼·½¿¬»­ ¬¸¿¬ ¬¸·­ ¾®±¿¼ ¾¿²¼ øîðéèïèíë ½³ï÷ ½±²¬¿·²­
½±²¬®·¾«¬·±²­ º®±³ ÝÑ ¿¼­±®¾»¼ ±² øðððï÷ ¬»®®¿½»­ò Ë²´·µ»
¬¸» ¾¿²¼ ¿¬ îðìï ½³ïô ¬¸» ·²¬»²­·¬§ ±º ¬¸» ÝÑ ¾¿²¼ ¿¬
ïçêê ½³ï ·­ ­·³·´¿® º±® ¿´´ ½¿¬¿´§­¬­ ®»¹¿®¼´»­­ ±º ¬¸»·® Þ
½±²¬»²¬ô ­«¹¹»­¬·²¹ ¬¸¿¬ »·¬¸»® Þ ·­ ²±¬ ¿¼­±®¾»¼ ±² ¬¸» Î«
¬»®®¿½» ­·¬»­ ±® ¬¸¿¬ ÝÑ ¾·²¼­ ³±®» ­¬®±²¹´§ ¬¸¿² Þ ±² ­«½¸
­·¬»­ò
×² ­«³³¿®§ô ¬¸» ×Î ­°»½¬®¿ ±º öÝÑ ­¸±© ¬¸¿¬ ¼·ºº»®»²¬
¬§°»­ ±º Î« ¿½¬·ª» ­·¬»­ ½±»¨·­¬ ±² ¬¸» °¿®¬·½´»­ «²¼»® ­¬«¼§
¿²¼ ¬¸» ±ª»®´¿° ±º ¬¸»·® ÝÑ ­·¹²¿´­ ³¿µ»­ ·¬ ¼·ºº·½«´¬ ¬± ¼·­ó
¬·²¹«·­¸ ©¸·½¸ ¬§°» ±º ­·¬»­ ¼»¿½¬·ª¿¬» «°±² Þ ¿¼­±®°¬·±²ò
ÜÚÌ ½¿´½«´¿¬·±²­ô ¸±©»ª»®ô ¸»´° ¼»½±²ª±´«¬·²¹ ¬¸» °®±¾´»³
­± ¬¸¿¬ ¬¸» ¾¿²¼ ¿­­·¹²³»²¬ ·­ ½´»¿®»® ¿²¼ ­¬»°­ ¿®» ·¼»²¬·ó
º·»¼ ¿­ ¬¸» ­·¬»­ ¾´±½µ»¼ «°±² Þ ¿¼­±®°¬·±²ò ×² ¬¸» º±´´±©·²¹
­»½¬·±² ©» ©·´´ ­¸±© ¬¸¿¬ ¿¼­±®°¬·±²ó»²»®¹§ ­¬«¼·»­ «­·²¹
ÜÚÌ ¿´­± ­«°°±®¬ ¬¸·­ ·²·¬·¿´ ½±²½´«­·±²ò
ÜÚÌ ½¿´½«´¿¬·±²­ ±º Þô Ý ¿²¼ ÝÑ ¿¼­±®°¬·±² ±² Î«
Ì± º«®¬¸»® ¿­­»­­ ¬¸» ¿¬±³·½ó­½¿´» ´±½¿¬·±² ±º ¿¼­±®¾»¼ Þ
¿¬±³­ ±² Î« ¿²¼ ®¿¬·±²¿´·¦» ¬¸»·® ®±´» ±² ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±²ô
©» ¸¿ª» °»®º±®³»¼ ÜÚÌ ½¿´½«´¿¬·±²­ ±² ¬¸» ·­±´¿¬»¼
Ú·¹ò ì ¿÷ Ð»®­°»½¬·ª» ¿²¼ ¾÷ ¬±° ª·»©­ ±º Î«øïðç÷ò øðððï÷ ¬»®®¿½»­
ø¹®»»² ¿®®±©­÷ ¿®» ­»°¿®¿¬»¼ ¾§ ­¯«¿®» ø¾´«»÷ ¿²¼ ¬®·¿²¹«´¿®ñ
®»½¬¿²¹«´¿® ­¬»°­ ø§»´´±©÷ò Ì¸» ¹»²»®¿´·¦»¼ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®­
½¿´½«´¿¬»¼ «­·²¹ »¯² øï÷ ø­»» Û¨°»®·³»²¬¿´ ­»½¬·±²÷ ¿®» ¹·ª»²
º±® ª¿®·±«­ ¬±° ¿²¼ íóº±´¼ô ìóº±´¼ ¿²¼ ëóº±´¼ ¸±´´±© ­·¬»­ò



























































Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô êô êìçëêëðí ¤ êìççÌ¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
¿¼­±®°¬·±² ±º öÞô öÝ ¿²¼ öÝÑ ±² ­¬»°°»¼ Î« ­«®º¿½»­ ¿²¼
±² ¬¸» ½±ó¿¼­±®°¬·±² ±º öÞ ¿²¼ öÝô ¿²¼ öÞ ¿²¼ öÝÑ °¿·®­ò
Ú·¹ò ì¿ ¿²¼ ¾ ­¸±© ¬¸» ­´¿¾ «­»¼ô ²¿³»´§ Î«øïðç÷ò Ì¸» ­«®ó
º¿½» «²·¬ ½»´´ ½±²¬¿·²­ ¬©± ëó¿¬±³ ´±²¹ øðððï÷ º¿½»¬­ô ­»°¿ó
®¿¬»¼ ¾§ ­¯«¿®» ¿²¼ ¬®·¿²¹«´¿®ñ®»½¬¿²¹«´¿® ­¬»°­ò
Ì¸» ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ º±® ¬¸» ·­±´¿¬»¼ ¿¼­±®°¬·±² ±º öÝô
öÞ ¿²¼ öÝÑ º±® ¬¸» ­·¬»­ ·² Ú·¹ò ì¿ ¿²¼ ¾ ¿°°»¿® ·² Ú·¹ò ëò
Ú±® ´¿¬» ¬®¿²­·¬·±² ³»¬¿´­ ¿²¼ ­³¿´´ ¿¼­±®¾¿¬»­ô ·¬ ·­ ¹»²»®¿´´§
±¾­»®ª»¼ ¬¸¿¬ ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ±² ´¿¬» ¬®¿²­·¬·±² ³»¬¿´­
¾»½±³» ­¬®±²¹»® ¿­ ¬¸» ¹»²»®¿´·¦»¼ ±® ½±²ª»²¬·±²¿´ ½±±®¼·²¿ó
¬·±² ²«³¾»®­ ±º ¬¸» ­«®º¿½» ­·¬»­ ¼»½®»¿­»òëîëê Û¿®´§ ¬®¿²­·ó
¬·±² ³»¬¿´ ­«®º¿½»­ ¼± ²±¬ º±´´±© ­«½¸ ¾»¸¿ª·±«®ò Í½¸²«®
¿²¼ Ù®±A ¸¿ª» ­¸±©² ¬¸¿¬ »¿®´§ ¬®¿²­·¬·±² ³»¬¿´­ »¨¸·¾·¬ ±°ó
°±­·¬» ±® ²± ½±®®»´¿¬·±² ¾»¬©»»² ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ¿²¼ ½±ó
±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®­ ¾»½¿«­» ±º ¬¸»·® ø²»¿®´§÷ ¸¿´ºóº·´´»¼ ¼ó
¾¿²¼­òëé ×² °¿®¬·½«´¿®ô ¬¸» ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ±º öÝô öÞ ¿²¼
öÝÑ ±² Î« ­»»³ ¬± ¾» ®¿¬¸»® ·²­»²­·¬·ª» ¬± ¬¸» ½±±®¼·²¿¬·±²
±º ¬¸» ¿½¬·ª» ­·¬»­ ¿²¼ ¿°°®±¨·³¿¬»´§ ½±²­¬¿²¬ ¿¼­±®°¬·±² »²ó
»®¹·»­ ¿®» ±¾­»®ª»¼ô ¿´¬¸±«¹¸ ­±³» ²±¬»©±®¬¸§ »¨½»°¬·±²­ »¨ó
·­¬ º±® »¿½¸ ¿¼­±®¾¿¬»ò
Ú±® öÝô ±²´§ ­¯«¿®» ­·¬»­ ¸¿ª» ­·¹²·º·½¿²¬´§ ­¬®±²¹»® ¿¼ó
­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ¬¸¿¬ ¿®» ðòíé »Ê ³±®» ²»¹¿¬·ª» ¬¸¿² ¬¸»
¿ª»®¿¹» ±º ¬¸» ±¬¸»® ­·¬»­ò Ì®·¿²¹«´¿® ¿²¼ ­¯«¿®» ­¬»°­ ¾·²¼
öÞ ­¬®±²¹»® ¬¸¿² ¬»®®¿½»­ô ¿²¼ ­¯«¿®» ­¬»°­ ¼·­°´¿§ ¿¼­±®°ó
¬·±² »²»®¹·»­ ¬¸¿¬ ¿®» ï »Ê ³±®» ­¬¿¾´» ¬¸¿² ¬¸» ¿ª»®¿¹»ò
öÝÑô ¸±©»ª»®ô ¸¿­ ²± ­°»½·º·½ °®»º»®»²½» º±® ¿²§ ­·¬»ò
Ì¸» ®»­«´¬­ ·² Ú·¹ò ë ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬ ¿´¬¸±«¹¸ öÝÑ ¾·²¼­
·²¼·­¬·²½¬·ª»´§ ¬± ¿²§ ­«®º¿½» ­·¬»ô öÞ ¿²¼ öÝ ¸¿ª» ¿ ³¿®µ»¼
°®»º»®»²½» º±® ­¯«¿®» ­¬»°­ò Ì¸«­ô ·º ¾±®±² ·­ ¼±­»¼ ¾»º±®»
¬¸» ÚÌÍô ·¬ ·­ »¨°»½¬»¼ ¬¸¿¬ô º·®­¬ô ­¯«¿®» ­¬»° ­·¬»­ ©·´´ ¾» ½±ªó
»®»¼ ©·¬¸ öÞô º±´´±©»¼ ¾§ ¬®·¿²¹«´¿® ­¬»°­ ¿²¼ º·²¿´´§ ¾§ ¬»®ó
®¿½»­ò Ì¸» ¯«»­¬·±² ·­ ¬¸»² ¬± ¼»¬»®³·²» ·º öÞ ¿¼­±®¾­
­¬®±²¹´§ »²±«¹¸ ¿¬ ­«½¸ ­¬»° ­·¬»­ ­± ¿­ ¬± ¾´±½µ ¬¸» ¿¼­±®°ó
¬·±² ±º ÝÑ ¿²¼ °®»ª»²¬ ·¬­ ¼·®»½¬ ¼·­­±½·¿¬·±²ò Ü·®»½¬ ½±³°¿®·ó
­±² ±º öÞ ¿²¼ öÝ ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ·­ ²±¬ °±­­·¾´» ·² ¬¸·­
­°»½·º·½ ½±²¬»¨¬ ¾»½¿«­» ·² Ú·¹ò ë ©» ¸¿ª» ½¿´½«´¿¬»¼
»´»½¬®±²·½ øÜÚÌ÷ ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ô ²±¬ º®»» »²»®¹·»­ô ­±
¬¸¿¬ ¦»®±ó°±·²¬ »²»®¹§ ¿²¼ »²¬®±°·½ ½±²¬®·¾«¬·±²­ ©»®» ²±¬
·²½´«¼»¼ò
Ì¸»®»º±®»ô ¬®»²¼­ º±® ¿ ¹·ª»² ¿¼­±®¾¿¬» ±² ¼·ºº»®»²¬ ­«®ó
º¿½» ­·¬»­ ¿®» ©»´´ ½¿°¬«®»¼ô ¾«¬ ¼·®»½¬ ½±³°¿®·­±² ±º ¬¸» »¨ó
¿½¬ ª¿´«»­ ¿¹¿·²­¬ ¬¸±­» ±º ¿²±¬¸»® ¿¼­±®¾¿¬» ·­ ²±¬ °±­­·¾´»
¸»®»ò ß´¬»®²¿¬·ª»´§ô ½±¿¼­±®¾·²¹ öÞ ¿²¼ öÝÑô ¿²¼ öÞ ¿²¼ öÝ
·² ¼·ºº»®»²¬ ½±²º·¹«®¿¬·±²­ ±² Î«øïðç÷ô ¿­ ­¸±©² ·² Ì¿¾´» ïô
»²¿¾´»­ ¿ ³±®» ­¬®¿·¹¸¬º±®©¿®¼ ½±³°¿®·­±² ±º ¿¼­±®°¬·±²
­¬®»²¹¬¸­ò
Ì¿¾´» ï ­¸±©­ ¬¸¿¬ ¬¸» ³±­¬ ­¬¿¾´» ½±²º·¹«®¿¬·±²­ ¿®»
¬¸±­» ·² ©¸·½¸ öÞ ½±ª»®­ ­¯«¿®» ­¬»°­ ©¸·´» ¬¸» ¬»®®¿½»­ ¿®»
½±ª»®»¼ ¾§ »·¬¸»® öÝÑ ±® öÝò öÞ ½¿² ¿´­± ½±ª»® ¬®·¿²¹«´¿®
­¬»°­ô ¾«¬ ¬¸¿¬ ½±²º·¹«®¿¬·±² ·­ ðòîð »Ê ¿²¼ ðòíé »Ê ´»­­ ­¬¿ó
¾´» ©¸»² ½±¿¼­±®¾»¼ ©·¬¸ öÝ ¿²¼ öÝÑô ®»­°»½¬·ª»´§ò Ó±®»ó
±ª»®ô ¬¸» ¼·­°´¿½»³»²¬ ±º öÞ ¾§ öÝÑ º®±³ ­¯«¿®» ­¬»°­ ¬±ó
©¿®¼­ ¬¸» ¬»®®¿½»­ ¬¿µ»­ ðòéé »Êò Í·³·´¿®´§ô ¬¸» ¼·­°´¿½»³»²¬
±º öÞ ¾§ öÝ ®»¯«·®»­ ðòêï »Êò Ø»²½»ô ¬¸» ³±­¬ ¬¸»®³±¼§²¿³ó
·½¿´´§ º¿ª±«®¿¾´» ­·¬«¿¬·±² «°±² ¾±®±² ¼±­·²¹ ·­ ¬¸¿¬ ¬¸·­
­°»½·»­ ¾´±½µ­ º·®­¬ ­¯«¿®» ­·¬»­ ¿²¼ ½±²¬·²«»­ ©·¬¸ ¬¸» ¬®·¿²ó
¹«´¿® ±²»­ò
Ò±¬» ¬¸¿¬ Ì·­±² »¬ ¿´ò ¸¿ª» ½¿´½«´¿¬»¼ ¬¸» ¿¼­±®°¬·±² ¿²¼
¼·­­±½·¿¬·±² ±º öÝÑ ±² Î«øïðç÷ò Ì¸»§ º±«²¼ ¬¸¿¬ ­¯«¿®» ­·¬»­
¼·­°´¿§ ¬¸» ´±©»­¬ ¾¿®®·»®­ º±® ¬¸» ¼·®»½¬ ¼·­­±½·¿¬·±² ±º öÝÑ
±² Î«øïðç÷ëè ¿²¼ ¬¸¿¬ ¬¸» ¬»®®¿½»­ °±­­»­­ ¿ µ·²»¬·½ ¾¿®®·»®
¬¸¿¬ ·­ ï »Ê ´¿®¹»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ­¯«¿®» ­¬»°­ò Ì¸«­ô ¬»®®¿½»­
³¿§ ±²´§ ¼·­­±½·¿¬» öÝÑ ¬¸®±«¹¸ ¿ ¸§¼®±¹»²ó¿­­·­¬»¼ ³»½¸¿ó
²·­³ô ©¸·½¸ ·­ ¬§°·½¿´´§ ´»­­ »²»®¹»¬·½¿´´§ °®±¸·¾·¬·ª»ò
Ú·¹ò ë ß¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ±º ¿÷ öÝÑ ø®»¼÷ô ¾÷ öÞ ø¾´«»÷ô ¿²¼ ½÷ öÝ
ø¹®»»²÷ô ±² ª¿®·±«­ Î«øïðç÷ ­·¬»­ °´±¬¬»¼ ª­ò ¬¸» ¹»²»®¿´·¦»¼
½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»® ±º ¬¸» ¿¼­±®°¬·±² ­·¬»­ ½¿´½«´¿¬»¼ ©·¬¸ »¯² øï÷
¿²¼ ­¸±©² ·² Ú·¹ò ìò Ü¿¬¿ º±® ¬»®®¿½» ­·¬»­ ø ÷ô ­¯«¿®» ­¬»°­ ø ÷ ¿²¼
¬®·¿²¹«´¿® ­¬»°­ ¿®» ·²½´«¼»¼ ø ÷ò Ì¸» ®»¿½¬·±²­ «­»¼ ¬± ½¿´½«´¿¬» ¬¸»
¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ¿®» °®±ª·¼»¼ ¿­ ·²­»¬­ò öÝÑ ¼±»­ ²±¬ »¨¸·¾·¬ ¿²§
­¬®±²¹ ­«®º¿½» ­»²­·¬·ª·¬§ô öÝ °®»º»®­ ±²´§ ­¯«¿®» ­¬»°­ ¾§ ðòíé »Êô ¿²¼
öÞ °®»º»®­ ¾±¬¸ ¬§°»­ ±º ­¬»°­ô »­°»½·¿´´§ ¬¸» ­¯«¿®» ±²»­ ¾§ ðòçç »Êò
Ì¸» ½±¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ô ©¸·½¸ ¼»¬»®³·²» ¬¸» ¿½¬«¿´ ½±³°»¬·¬·±²
º±® ¿½¬·ª» ­·¬»­ô ¿®» ¹·ª»² ·² Ì¿¾´» ïò
Ì¿¾´» ï Ý±¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ±º öÞ ¿²¼ öÝÑ ø¬±°÷ô ¿²¼ öÞ ¿²¼ öÝ ø¾±¬ó
¬±³÷ ±² Î«øïðç÷ ©·¬¸ ®»­°»½¬ ¬± ¬¸» ³±­¬ ­¬¿¾´» ½±²º·¹«®¿¬·±² øö÷ò
º±® ¾±¬¸ ­·¬»­ ¿®» °®±ª·¼»¼ò ÍÍ ¿²¼ ÌÍæ ­¯«¿®» ¿²¼ ¬®·¿²¹«´¿® ­¬»°­ò Ìæ
¬»®®¿½»­
Í°»½·»­ ¿²¼ ­·¬»­
àÞ ­·¬» àÝÑñÝ ­·¬»
Û  Ûö ø»Ê÷
ÞàÍÍ õ ÝÑàÌøö÷ éòðé éòëð ðòðð
ÞàÌ õ ÝÑàÍÍ éòðð ëòëð ðòéé
ÞàÌÍ õ ÝÑàÌ êòçé éòëð ðòíé
ÞàÌ õ ÝÑàÌÍ éòðð ëòëð ðòèë
ÞàÍÍ õ ÝàÌøö÷ éòðé éòðð ðòðð
ÞàÌ õ ÝàÍÍ éòðð éòðé ðòêï
ÞàÌÍ õ ÝàÌ êòçé éòðð ðòîð
ÞàÌ õ ÝàÌÍ éòðð êòçé ðòèé



























































êëðð ¤ Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²± ò́ô îðïêô êô êìçëêëðí Ì¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
Ý¿¬¿´§­¬ °»®º±®³¿²½» º±® ¬¸» ÚÌÍ
É» ¸¿ª» ­¸±©² ·² °®»ª·±«­ ­»½¬·±²­ ¬¸¿¬ »ª»² ·º ¬¸» ¿³±«²¬
±º Þ ¿¼¼»¼ ¬± Î«ñÌ·Ñî ·­ ¸·¹¸»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ­«®º¿½» Î«ô ¿²¼
¬¸¿¬ Þ ¿¬±³­ ¿®» °®±¾¿¾´§ ±² ¬¸» ­«°°±®¬ô öÞ ¿¬±³­ »ºº»½ó
¬·ª»´§ ¾´±½µ ­¬»° »¼¹» ­·¬»­ò ×² º¿½¬ô ¬¸» ½¸¿®¿½¬»®·¦¿¬·±² »ª·ó
¼»²½»ô ¾±¬¸ »¨°»®·³»²¬¿´ ¿²¼ ¬¸»±®»¬·½¿´ô °®±ª·¼»¼ ·² ¬¸·­
©±®µ ·­ ½±²½´«­·ª»æ Î« ¿¬±³­ ¿¬ ­¬»° ­·¬»­ ¿®» ¾´±½µ»¼ ¾§ öÞ
¿¬±³­ ·² »ª»®§ ½¿¬¿´§­¬ «²¼»® ­¬«¼§ò Ú·®­¬ô ÛÛÔÍ ­°»½¬®¿ ·¼»²ó
¬·º§ ¬¸» °®»­»²½» ±º Þ ¿¬±³­ ·² ¬¸» Î« °¿®¬·½´»­ò ×² ¿¼¼·¬·±²ô
×Î ­°»½¬®±­½±°§ °®±ª»­ ¬¸¿¬ ­¬»° ­·¬»­ ¿®» º«´´§ ¾´±½µ»¼ «°±²
Þ ¿¼¼·¬·±² ¿²¼ô ³±®» ·³°±®¬¿²¬´§ô öÞ ®»³¿·²­ ¿¼­±®¾»¼ ±²
Î«ó¬»®®¿½» ­·¬»­ »ª»² «²¼»® ÝÑ ®·½¸ ¿¬³±­°¸»®»­ ø«²¼»®
©¸·½¸ ×Î ­°»½¬®¿ ©»®» ½±´´»½¬»¼÷ò Ó±®»±ª»®ô ±«® ¬¸»±®»¬·½¿´
½¿´½«´¿¬·±²­ ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬ öÞ ¿¬±³­ ¿¼­±®¾ °®»º»®»²¬·¿´´§ ±²
­¬»°°»¼ Î« ­·¬»­ò ß­ ¿ ½±²­»¯«»²½»ô ·º ­¬»° »¼¹»­ ¿®» ¬®«´§ ®»ó
­°±²­·¾´» º±® ¬¸» ¼·®»½¬ ¼·­­±½·¿¬·±² ±º öÝÑô ¬¸» ¿½¬·ª·¬§ ±º
ÞóÎ«ñÌ·Ñî ½¿¬¿´§­¬­ ­¸±«´¼ ¾» ­·¹²·º·½¿²¬´§ ´±©»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º
Î«ñÌ·Ñîô
Ì¸·­ ·­ ­¸±©² ·² Ú·¹ò êô ©¸·½¸ ¼»°·½¬­ ¬¸» »ª±´«¬·±² ±º ¬¸»
ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬» ©·¬¸ ¬·³»ó±²ó­¬®»¿³ øÌÑÍ÷ º±® ¬¸» ¨Î«ñ
Ì·Ñî ½¿¬¿´§­¬­ò Î«ñÌ·Ñî »¨¸·¾·¬­ ¾§ º¿® ¬¸» ¸·¹¸»­¬ ·²·¬·¿´ ÝÑ
½±²ª»®­·±² ®¿¬» ·² ¬¸» ­»®·»­ô ¼»½´·²·²¹ ©·¬¸ ÌÑÍ «²¬·´ ¿
­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ª¿´«» ±º ïëð ³±´ÝÑ ø¿¬ ¹Î«÷
ï ¸ïò Ì¸·­ ¼»½´·²·²¹
¸¿­ ¾»»² ¿­­·¹²»¼ ¬± ¬¸» º±®³¿¬·±² ±º ­¬®±²¹´§ ¿¼­±®¾»¼
ÝøØ÷¨ô¿¼ ­°»½·»­ ¿¬ ¬¸» ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­ò
îê Ñ² ¬¸» ±¬¸»® ¸¿²¼ô
¬¸» ·²·¬·¿´ ¿½¬·ª·¬§ ±º ¬¸» Þó½±²¬¿·²·²¹ ½¿¬¿´§­¬­ ¼»½®»¿­»­ ©·¬¸
Þ ½±²¬»²¬ ¾«¬ô ®»³¿®µ¿¾´§ô ¬¸» ­¿³» ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ª¿´«»­ ¿®»
®»½±®¼»¼ º±® ¿´´ ½¿¬¿´§­¬­ò Ì¸» ×Î ­°»½¬®¿ ±º öÝÑ ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬
«°±² ¸·¹¸ ¼±­¿¹» ø­»» ×Î ­°»½¬®¿ º±® îÞóÎ«ñÌ·Ñî ·² Ú·¹ò í÷ô Þ
¿¬±³­ ¿®» ¿´­± ¼»°±­·¬»¼ ±² ¬»®®¿½» ­·¬»­ò ×² Ú·¹ò ê ©» ±¾­»®ª»
½»®¬¿·² ¼»½®»¿­» ·² ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬»­ ¿­ ¬¸» ¿³±«²¬ ±º
¼±­»¼ ¾±®±² ·²½®»¿­»­ò Ø±©»ª»®ô ±²» ¸¿­ ¬± ¾» ½¿®»º«´ ©·¬¸
¬¸» ³¿¹²·¬«¼» ±º ¬¸·­ »ºº»½¬æ ¿¬ ¿ ®»º»®»²½» ¬·³» ±º éòë ¸
ø²¿³»´§ô ¿¬ ­¸±®¬ ¬·³»­ ±² ­¬®»¿³÷ô ¬¸» ¼»½®»¿­» «°±² ¾±®±²
¼±­·²¹ ±º ¬¸» ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬» º®±³ Î«ñÌ·Ñî ¬± ðòïÞóÎ«ñ
Ì·Ñî ·­ êë ³±´ÝÑ ø¿¬ ¹Î«÷
ï ¸ïò Ì¸·­ ´¿®¹» ¼®±° ·­ ·² ½±²¬®¿­¬
©·¬¸ ¬¸» ½¸¿²¹»­ º®±³ ðòïÞóÎ«ñÌ·Ñî ¬± ðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñîô ¿²¼
º®±³ ðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñî ¬± îÞóÎ«ñÌ·Ñîô ©¸·½¸ ¿®» ±º ±²´§ ïð
³±´ÝÑ ø¿¬ ¹Î«÷
ï ¸ïò Ò±¬» ·² °¿­­·²¹ ¬¸¿¬ ­«½¸ ­³¿´´ ª¿®·¿¬·±²­
¿®» ©·¬¸·² ¬¸» »®®±®­ ¿­­±½·¿¬»¼ ©·¬¸ ¬¸» ³»¿­«®»³»²¬­ò
Ì¸«­ô ¬©± ·³°±®¬¿²¬ ±¾­»®ª¿¬·±²­ ¿®» »¨¬®¿½¬»¼ º®±³
Ú·¹ò êæ ·÷ ¬¸» ¿¼¼·¬·±² ±º Þ ½¿«­»­ ¿ ­·¹²·º·½¿²¬ ¼»½®»¿­» ±º
¬¸» ¸·¹¸ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ®¿¬»­ ³»¿­«®»¼ ¿¬ ¬¸» »¿®´§ ­¬¿¹»­
±º ¬¸» ®»¿½¬·±²ô ¿²¼ ··÷ ¬¸» ¿¼¼·¬·±² ±º Þ ¸¿­ ¿ ³¿®¹·²¿´ »ºº»½¬
±² ¬¸» ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬»ò Ý±³¾·²»¼ô ¬¸»­» ±¾ó
­»®ª¿¬·±²­ ½´»¿®´§ ·²¼·½¿¬» ¬¸¿¬ ¬©± ¬§°»­ ±º ­·¬»­ º±® ¬¸» ¼·­ó
­±½·¿¬·±² ±º ÝÑ ½±»¨·­¬ ·² øº®»­¸÷ Î« °¿®¬·½´»­ò ×¬ ·­ ©±®¬¸ ½±®ó
®»´¿¬·²¹ ¬¸» º±´´±©·²¹ î ±¾­»®ª¿¬·±²­æ ï÷ ¿½½±®¼·²¹ ¬± Ú·¹ò êô
¬¸» ·²·¬·¿´ ¿½¬·ª·¬§ º±® ¬¸» ÚÌÍ ±º Î« ½¿¬¿´§­¬­ ·² ©¸·½¸ ¾±¬¸
­¬»° ¿²¼ ¬»®®¿½» ­·¬»­ ¿®» ±°»² º±® ¬¸» ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ·­ ½¿ò
¬©·½» ¸·¹¸»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ¬¸» ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ¿½¬·ª·¬§ô ²¿³»´§
¿º¬»® ¬¸» °±·­±²·²¹ ±º ­¬»° ­·¬»­ò î÷ Ì¸» »¨°»½¬»¼ º®¿½¬·±² ±º
­¬»° ¿¬±³­ô °¿®¬·½«´¿®´§ ·² ¬¸» Þë ½±²º·¹«®¿¬·±²ô ·­ ­³¿´´»®
¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º ¿¬±³­ ±² ¬»®®¿½»­ º±® °¿®¬·½´»­ ©·¬¸ ¼·¿³»¬»®­
´¿®¹»® ¬¸¿² ê ²³òîíôëç Ì¸»­» ¬©± ±¾­»®ª¿¬·±²­ ­«¹¹»­¬ ¬¸¿¬
¬¸» ¿½¬·ª·¬§ ±º ¬¸» Î« ¿¬±³­ ¿¬ ­¬»°­ ­¸±«´¼ ¾» ­·¹²·º·½¿²¬´§
¸·¹¸»® ¬¸¿² ¬¸¿¬ ±º Î« ¿¬±³­ ¿¬ ¬»®®¿½»­ò
Ú·²¿´´§ô ©» °®»­»²¬ ·² Ú·¹ò Íí ·² ¬¸» ÛÍ× ¬¸» »ª±´«¬·±² ±º
¬¸» ­»´»½¬·ª·¬§ ¿­ ¿ º«²½¬·±² ±º ¬·³» ±² ­¬®»¿³ ¬±©¿®¼­ ¼·ºº»®ó
»²¬ º¿³·´·»­ ±º °®±¼«½¬­ô ²¿³»´§ Ýïô Ýîì ¿²¼ Ýëõò Ì¸» ®»­«´¬­
­«¹¹»­¬ ¬¸¿¬ ¬¸» °®±¼«½¬ ¼·­¬®·¾«¬·±² ·­ ²±¬ ­¬®±²¹´§ ¿ºº»½¬»¼
¾§ Þó¼±­·²¹ ¬± Î«ñÌ·Ñî ¿²¼ ±²´§ ¿ ­´·¹¸¬´§ ´±©»® °®±¼«½¬·ª·¬§
±º ÝØì ¿²¼ ¿ ³±¼»®¿¬» ·²½®»¿­» ·² ¬¸» º±®³¿¬·±² ±º ¸·¹¸
³±´»½«´¿® ©»·¹¸¬ ¸§¼®±½¿®¾±²­ ·­ ±¾­»®ª»¼ò
Ý±²½´«­·±²­
Ì©± ¬§°»­ ±º ¿½¬·ª» ­·¬»­ º±® ¼·­­±½·¿¬·²¹ ÝÑ ½±»¨·­¬ ±² Î«ô
²¿³»´§ ­¬»°­ ¿²¼ ¬»®®¿½»­ò Ì¸» ¸·¹¸ ·²·¬·¿´ ÚÌÍ ¿½¬·ª·¬§ ±º Î«ñ
Ì·Ñî ·­ ¼«» ¬± ¬¸» ­·³«´¬¿²»±«­ ½±²¬®·¾«¬·±²­ ±º ¾±¬¸ ­¬»°
¿²¼ ¬»®®¿½» ­·¬»­ º±® ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±²ò Þ§ ½±²¬®¿­¬ô ¬¸» ´±©»®
§»¬ ­¬¿¾´» ­¬»¿¼§ó­¬¿¬» ÚÌÍ ¿½¬·ª·¬§ ·­ ³±­¬´§ ¼«» ¬± ½¿¬¿´§­·­
¿¬ ¬¸» ¬»®®¿½»­ò Ì¸»­» ½±²½´«­·±²­ ¿®» ­«°°±®¬»¼ ¾§ ¬¸» ­»´»½ó
¬·ª» °±·­±²·²¹ ±º ­¯«¿®»ó­¬»° ­·¬»­ º±® ¬¸» ¼·®»½¬ ÝÑ ¼·­­±½·¿ó
¬·±² ¾§ Þô ®»­«´¬·²¹ ·² ´»­­ ¿½¬·ª»ô ³±®» ­¬¿¾´» ½¿¬¿´§­¬­ ±²
©¸·½¸ ÝÑ ¼·­­±½·¿¬·±² ¬¿µ»­ °´¿½» ±²´§ ¿¬ ¬»®®¿½»­ ª·¿ ¬¸»
Øó¿­­·­¬»¼ °¿¬¸©¿§ò Ì¸»­» ¼·ºº»®»²¬ ³»½¸¿²·­¬·½ º»¿¬«®»­ ¿®»
¬¸» ®»­«´¬ ±º ¬¸» ¼·­­·³·´¿® ­¬®«½¬«®»ó­»²­·¬·ª» ¿¼­±®°¬·±² ±º
öÞ ¿²¼ öÝÑ ±² Î«ò É¸·´» öÞ ·­ ®»³¿®µ¿¾´§ ­¬¿¾´» ¿¬ ­¯«¿®»
­¬»° ­·¬»­ ¿²¼ ·²¸·¾·¬­ ¬¸» ¿¼­±®°¬·±² ±º ±¬¸»® ­°»½·»­ô öÝÑ
¿¼­±®¾­ ©·¬¸±«¬ ¿²§ ­·¬» °®»º»®»²½» ¿²¼ ·¬­ ¼·­­±½·¿¬·±² ±²
¬»®®¿½»­ ·­ µ·²»¬·½¿´´§ ª·¿¾´» ±²´§ ·º ¿­­·­¬»¼ ¾§ ¸§¼®±¹»²ò Ñ«®
º·²¼·²¹­ °±·²¬ ¬±©¿®¼­ ¿ ­·³°´» ·¼»¿æ ¬¸» ÚÌÍ ®»¿½¬·±² ³»½¸ó
¿²·­³ ·­ ­·¬»ó¼»°»²¼»²¬ ¿²¼ ¬¸» ¾´±½µ·²¹ ±º ­¬»°ó»¼¹» ­·¬»­
´»¿¼­ ¬± ¿ ­·¹²·º·½¿²¬ ¼»½®»¿­» ·² ½¿¬¿´§¬·½ ¿½¬·ª·¬§ò Ì¸»®»º±®»ô
»²¸¿²½»¼ ÚÌÍ ½¿¬¿´§­¬­ ²»»¼ ­¯«¿®» ­¬»°­ ¬± ³¿¨·³·¦» ¬¸»·®




Î« ÒÑ÷ ÒÑí÷í øíïòíðû ß´º¿ ß»­¿®÷ô ØíÞÑí øß´¼®·½¸ô ççòçéû
¬®¿½» ³»¬¿´­ ¾¿­·­÷ ¿²¼ Ì·Ñî Ðîë øîðû ®«¬·´» ¿²¼ èðû
Ú·¹ò ê ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬» ª­ò ¬·³»ó±²ó­¬®»¿³ øÌÑÍ÷ º±® Î«ñÌ·Ñî
ø¾´¿½µ ½·®½´»­÷ô ðòïÞóÎ«ñÌ·Ñî ø®»¼ ¬®·¿²¹´»­÷ô ðòîëÞóÎ«ñÌ·Ñî ø¹®»»²
­¯«¿®»­÷ ¿²¼ îÞóÎ«ñÌ·Ñî ø¾´«» ¼·¿³±²¼­÷ò



























































Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²± ò́ô îðïêô êô êìçëêëðí ¤ êëðïÌ¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
¿²¿¬¿­»÷ ¸¿ª» ¾»»² «­»¼ ¿­ °®»½«®­±®­ò Ì¸» Î« ½±²¬»²¬ ·­ í
©¬û ¿²¼ Þ ¬± Î« ¿¬±³·½ ®¿¬·±­ ±º ðô ðòîëô ï ¿²¼ î ¿®» «­»¼ò ß
­±´«¬·±² ±º ¬¸» Î« °®»½«®­±® ©¿­ ¿¼¼»¼ ¬± Ì·Ñî ¾§ ·²½·°·»²¬
©»¬²»­­ ·³°®»¹²¿¬·±² ©·¬¸ ¿ ðòðç Ó ¿¯«»±«­ ­±´«¬·±² ±º
Î«øÒÑ÷øÒÑí÷í ¿²¼ ¼®·»¼ ±ª»®²·¹¸¬ò Ì¸» ­±´·¼ ®»½±ª»®»¼ ©¿­
½¿´½·²»¼ ·² ­¬¿¬·½ ¿·® ¿¬ ìëð pÝ øïð pÝ ³·²ï÷ º±® í ¸ò ß´·¯«±¬­
±º ¬¸» ®»­«´¬·²¹ ­±´·¼ øÎ«ñÌ·Ñî÷ ©»®» ·³°®»¹²¿¬»¼ ©·¬¸
¿¯«»±«­ ­±´«¬·±²­ ±º ØíÞÑí ¿²¼ ¼®·»¼ ¿¬ ®±±³ ¬»³°»®¿¬«®»
¿²¼ ½¿´½·²»¼ ·² ­¬¿¬·½ ¿·® ¿¬ ìëð pÝ øïð pÝ ³·²ï÷ º±® í¸ò Ì¸»
­±´·¼­ ±¾¬¿·²»¼ ¿®» ®»º»®®»¼ ¬± ¿­ ¨ÞóÎ«ñÌ·Ñî ©¸»®» ¨ ¼»²±¬»­
¬¸» ÞñÎ« ¿¬±³·½ ®¿¬·±ò
Ð¸§­·½¿´ ½¸»³·½¿´ ½¸¿®¿½¬»®·¦¿¬·±²
Èó®¿§ °¸±¬±»´»½¬®±² ­°»½¬®¿ øÈÐÍ÷ ©»®» ¿½¯«·®»¼ ©·¬¸ ¿ ÊÙ
ÛÍÝßÔßÞ îðð Î ¿¬ ¿ °¿­­ »²»®¹§ ±º ëð »Ê «­·²¹ ¿ Ó¹ Õ
Èó®¿§ ­±«®½»ò Ì¸» µ·²»¬·½ »²»®¹·»­ ±º ¬¸» °¸±¬±»´»½¬®±²­ ©»®»
³»¿­«®»¼ «­·²¹ ¿ ¸»³·­°¸»®·½¿´ »´»½¬®±² ¿²¿´§­»® ©±®µ·²¹ ·²
¬¸» ½±²­¬¿²¬ó°¿­­ »²»®¹§ ³±¼»ò Ì¸» ¾¿½µ¹®±«²¼ °®»­­«®» ·²
¬¸» ¿²¿´§­·­ ½¸¿³¾»® ©¿­ µ»°¬ ¾»´±© í I ïðè ³¾¿®ò ß¬ ´»¿­¬
îðð ­½¿²­ ©»®» ¬¿µ»² ·² ·²½®»³»²¬­ ±º ðòï »Ê ©·¬¸ ¼©»´´
¬·³»­ ±º ëð ³­ò Þ·²¼·²¹ »²»®¹·»­ ±º ¬¸» ½±®»ó´»ª»´ ®»¹·±²­ «²ó
¼»® ­¬«¼§ ¿®» ®»º»®®»¼ ¬± ¬¸» Ì· î° ½±®» ´»ª»´ ¿¬ ìëèòë »Êò
Ø·¹¸ Î»­±´«¬·±² ÍÌÛÓ ¿²¼ ÝÌÛÓ ©»®» °»®º±®³»¼ ¬±
­¬«¼§ ¬¸» ³±®°¸±´±¹§ô °¿®¬·½´»ó­·¦» ¼·­¬®·¾«¬·±²ô ½®§­¬¿´ ­¬®«½ó
¬«®» ¿²¼ ½±³°±­·¬·±² ±º ¬¸» ½¿¬¿´§­¬­ò ß´´ »¨°»®·³»²¬­ ©»®»
½¿®®·»¼ ±«¬ ·² ¿ ÖÛÑÔ ÖÛÓ íðððÚ ±°»®¿¬»¼ ¿¬ íðð ÕÊ
»¯«·°°»¼ ©·¬¸ ¿² ÑÈÚÑÎÜ ×ÒÝß ¼»¬»½¬±® º±® ÈÛÜÍ ¿²¿´§­·­
¿²¼ ¿ ÙßÌßÒ ÛÒÚ×Òß ­°»½¬®±³»¬»® º±® ÛÛÔÍ ­¬«¼·»­ò Ì¸»
ÍÌÛÓ ·³¿¹»­ ©»®» ®»½±®¼»¼ ©·¬¸ ¿ ÖÛÑÔ ßÜÚ ¼»¬»½¬±® ©¸·´»
¬¸» ³·½®±­½±°» ©¿­ ±°»®¿¬»¼ ¿¬ è ½³ ½¿³»®¿ ´»²¹¬¸ô ¬± ¾»
©»´´ ·²­·¼» ¬¸» ­±ó½¿´´»¼ Æ ½±²¬®¿­¬ ®»¹·³»ò Ò±¬» ¬¸¿¬ ¾§ ­»¬ó
¬·²¹ ¬¸» ³·½®±­½±°» ·² ­«½¸ ¿² ±°»®¿¬·±² ³±¼» ©» ½±«´¼ ®»ó
½±®¼ ­·³«´¬¿²»±«­´§ ¬¸» ÈÛÜÍ ¿²¼ ÛÛÔÍ ¼¿¬¿ò Í°»½·³»²­ º±®
ÌÛÓ ¿²¿´§­·­ ©»®» °®»°¿®»¼ ¾§ ¼·­°»®­·²¹ ¬¸» º·²» °±©¼»® ·²
¾«¬¿²±´å ±²» ¼®±° ©¿­ ¼»°±­·¬»¼ ±²¬± ¿ ¸±´»§ó½¿®¾±²ó½±¿¬»¼
½±°°»® ­«°°±®¬»¼ ¹®·¼ô ©¸·½¸ ©¿­ ¼®·»¼ ·² ¿³¾·»²¬ ¿·®ò
×²º®¿®»¼ ­°»½¬®¿ øÜÎ×ÚÌ÷ ©»®» ®»½±®¼»¼ ©·¬¸ ¿ Ö¿­½± ÚÌ×Îó
êíððß ­°»½¬®±³»¬»® °®±ª·¼»¼ ©·¬¸ ¿ ÓÝÌ ¼»¬»½¬±®ò Ì¸» ­°»½ó
¬®¿ ©»®» ®»½±®¼»¼ ©·¬¸ ¿ ®»­±´«¬·±² ±º ì ½³ï ¿²¼ ¿² ¿½½«³«ó
´¿¬·±² ±º îëê ­½¿²­ò Ì¸» ½¿¬¿´§­¬­ «²¼»® ­¬«¼§ ©¿­ °´¿½»¼ ·²
¬¸» ÜÎ×ÚÌ ½¸¿³¾»® ¿²¼ ¬®»¿¬»¼ «²¼»® º´±©·²¹ Øî ¿¬ îëð pÝ
º±® êð ³·²ò Ì¸»²ô Ø» ©¿­ º´±©² ¼«®·²¹ êð ³·² ¿²¼ ¬¸» ¬»³ó
°»®¿¬«®» ©¿­ ¼»½®»¿­»¼ ¬± îë pÝ «²¼»® º´±©·²¹ Ø»ò Ì¸»²ô ÝÑ
©¿­ ¿¼­±®¾»¼ ¾§ «­·²¹ ¿ º´±© ±º ë ª±´û ÝÑ ·² ß® ¼«®·²¹
íð ³·²ò Ò±²ó¿¼­±®¾»¼ ÝÑ ©¿­ °«®¹»¼ ¾§ º´±©·²¹ Ø» ¿¬ îë pÝ
¼«®·²¹ ìë ³·²ò Ì¸» ­°»½¬®¿ ©»®» ®»½±®¼»¼ ¿¬ ®±±³
¬»³°»®¿¬«®»ò
Ý¿¬¿´§¬·½ ¿½¬·ª·¬§ ¬»­¬­
Ì¸» ÚÌÍ °»®º±®³¿²½» ©¿­ »ª¿´«¿¬»¼ ·² ¿ º·¨»¼ó¾»¼ ­¬¿·²´»­­
­¬»»´ íïê ³·½®±®»¿½¬±®ò Ì¸» ½¿¬¿´§­¬ ©¿­ ¬®»¿¬»¼ «²¼»® Øî ¿¬
ëîí Õ º±® ï ¸ ¬± »²­«®» ½±³°´»¬» ®»¼«½¬·±² ±º Î« °¿®¬·½´»­ò
Ì¸» ·²´»¬ º´±© øØîñÝÑ ã î÷ ©¿­ ¿¼¶«­¬»¼ ¬± ¿ ¹¿­ ¸±«®´§ ­°¿½»
ª»´±½·¬§ øÙØÍÊ÷ ±º ïëððð ³Ô ¹½¿¬
ï ¸ï ¿²¼ ¬¸» °®»­­«®»
®¿·­»¼ ¬± îòðî ÓÐ¿ò Ì¸» ¿²¿´§­·­ ±º ¬¸» ®»¿½¬¿²¬ ¹¿­»­ ¿²¼
°®±¼«½¬­ ©¿­ °»®º±®³»¼ ±² ´·²» ©·¬¸ ¿ ¹¿­ ½¸®±³¿¬±¹®¿°¸
øÊ¿®·¿² ÝÐóíèðð÷ »¯«·°°»¼ ©·¬¸ ¿ ½®§±¹»²·½ «²·¬ô ©¸·½¸
¿´´±©»¼ ¬¸» ¹¿­ ½¸®±³¿¬±¹®¿°¸ ±ª»² ¬± ¾» ½±±´»¼ ¼±©² ¬±
îðí Õò Ð»®³¿²»²¬ ¹¿­»­ øØîô Òîô ÝÑ ¿²¼ ÝÑî÷ ¿²¼ ØîÑ ©»®»
¿²¿´§­»¼ ©·¬¸ ¿ ÌÝÜ ¼»¬»½¬±® «­·²¹ ¿² Ø¿§»­»° Ï øî ³ I ðòíî
½³÷ ½±´«³²ò Ì¸» ¸§¼®±½¿®¾±²­ ¿²¼ ±¨§¹»²¿¬»¼ ½±³°±«²¼­
©»®» ¿²¿´§­»¼ ©·¬¸ ¿ Î¬¨óï ½±´«³² øêð ³ I ðòîë ³³ ·ò¼ò I
ðòîë ³÷ ½±²²»½¬»¼ ¬± ¿ º´¿³» ·±²·¦¿¬·±² ¼»¬»½¬±® øÚ×Ü÷ò Í¿³ó
°´» ·²¶»½¬·±² ·­ °»®º±®³»¼ ¿«¬±³¿¬·½¿´´§ ·² ¾±¬¸ ½±´«³²­ ¾§
¿ ­·¨ó©¿§ ª¿´ª»ò Òî ©¿­ «­»¼ ¿­ ¿² ·²¬»®²¿´ ­¬¿²¼¿®¼ ¬± »²­«®»
¿½½«®¿¬» ³¿­­ ¾¿´¿²½»­ò Ì¸» ½¸®±³¿¬±¹®¿°¸·½ °»¿µ ¿®»¿ ±º
Òî ·² ¬¸» ÌÝÜ ·² »¿½¸ ¬»­¬ ®»´¿¬»­ ¬± ÝÑ ½±²ª»®­·±² ¿½½±®¼·²¹
¬± ¬¸» º±´´±©·²¹ »¯«¿¬·±²æ
©¸»®»æ
ÈÝÑ·æ ÝÑ ½±²ª»®­·±² ®¿¬» ³»¿­«®»¼ ¼«®·²¹ ÌÑÍ
Ý±³°«¬¿¬·±²¿´ ¼»¬¿·´­
Ì¸» ÜÚÌ ½¿´½«´¿¬·±²­ ©»®» °»®º±®³»¼ ©·¬¸ ÊßÍÐêð «­·²¹ ¬¸»
ÐÞÛ »¨½¸¿²¹»ó½±®®»´¿¬·±² º«²½¬·±²¿´êï ¿²¼ ¬¸» °®±¶»½¬±® ¿«¹ó
³»²¬»¼ ©¿ª» ³»¬¸±¼ øÐßÉ÷òêî Ì¸» ¹»±³»¬®§ ±°¬·³·¦¿¬·±²­
©»®» ½¿®®·»¼ ±«¬ ±² îó¿¬±³ ©·¼» Î«øï ðï ç÷ ø¼»²±¬»¼
øÎ«øïðç÷÷ ¿²¼ í I î Î«øðððï÷ ­´¿¾­ ©·¬¸ º±«® ³»¬¿´ ´¿§»®­ò É»
½¿´½«´¿¬»¼ ¬¸» ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ±º öÞô öÝ ¿²¼ öÝÑ ¿¬
­¯«¿®» ­·¬»­ ±² íó¿¬±³ó©·¼» Î«øïðç÷ ­´¿¾­ ¿²¼ ¬¸» ¼·ºº»®ó
»²½»­ ©·¬¸ ®»­°»½¬ ¬± ¬¸» îó¿¬±³ó©·¼» ­´¿¾ ¿®» çðô çð ¿²¼ îê
³»Êò Ì¸»­» ­´·¹¸¬ ¼·ºº»®»²½»­ô ©¸·½¸ ¿®» ¾»´±© ïðð ³»Êô
­¸±© ¬¸¿¬ ¬¸» îó¿¬±³ó©·¼» ­´¿¾ ·­ ©·¼» »²±«¹¸ ¬± ¼»­½®·¾»
¬¸» ·­±´¿¬»¼ ¿¼­±®°¬·±² ±º öÞô öÝ ¿²¼ öÝÑ ·²¬»²¼»¼ ·²
Ú·¹ò ëò Ì¸» ³»¬¿´ ¿¬±³­ ·² ¬¸» ¬©± «°°»®³±­¬ ´¿§»®­ ¿²¼
¬¸» ¿¼­±®¾¿¬»­ ©»®» ½±³°´»¬»´§ º®»» ¬± ³±ª» ·² ¿´´ ¼·®»½ó
¬·±²­ô ©¸»®»¿­ ¬¸» ³»¬¿´ ¿¬±³­ ·² ¬¸» ´±©»®³±­¬ ´¿§»®­
©»®» º·¨»¼ ¿¬ ¬¸» ¾«´µ »¯«·´·¾®·«³ ¼·­¬¿²½»­ò Ì¸» ±°¬·³·ó
¦¿¬·±²­ ©»®» ½¿®®·»¼ ±«¬ ©·¬¸ ¬¸» ½±²¶«¹¿¬»ó¹®¿¼·»²¬
³»¬¸±¼ô «²¬·´ ¬¸» ³¿¨·³¿´ º±®½» ±² ¿²§ ¿¬±³ ©¿­ ¾»´±©
ðòðë »Ê [ïò ß¬ ´»¿­¬ ïî [ ±º ª¿½««³ ©»®» ¿¼¼»¼ ·² ¬¸» ¦
¼·®»½¬·±² ¾»¬©»»² °»®·±¼·½ ·³¿¹»­ ¿²¼ ¼·°±´» ½±®®»½¬·±²­
©»®» «­»¼ ¬± ¿ª±·¼ ¿®¬·º·½·¿´ »´»½¬®±­¬¿¬·½ ·²¬»®¿½¬·±²­ò É»
³¿¼» «­» ±º ¬¸» Ó»¬¸º»­­»´Ð¿¨¬±² ³»¬¸±¼ ¬± ­³»¿® ¬¸»
Ú»®³· ´»ª»´êí ©·¬¸ µÞÌ ã ðòî »Êô ¿²¼ ¿´´ »²»®¹·»­ ©»®»



























































êëðî ¤ Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïêô êô êìçëêëðí Ì¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
»¨¬®¿°±´¿¬»¼ ¬± ð Õò É» «­»¼ ¿ ë I ï I ï µó°±·²¬ ­¿³ó
°´·²¹ º±® Î«øïðç÷ ¿²¼ ¿ °´¿²»ó©¿ª» ½«¬±ºº ±º ìëð »Êò Ì¸»
¿º±®»³»²¬·±²»¼ ½±²¼·¬·±²­ »²­«®»¼ ½±²ª»®¹»²½» ±º ¬¸» ¿¼ó
­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ©·¬¸·² ðòðë »Êò Ì¸» ¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­
©»®» ½¿´½«´¿¬»¼ ©·¬¸ ®»­°»½¬ ¬± ¿ ¹·ª»² ¹¿­ó°¸¿­» ­°»½·»­
¿²¼ ¬¸» ½´»¿² ­´¿¾ò Ì¸» ¹¿­ó°¸¿­» ®»º»®»²½»­ º±® ¬¸» ¿¼­±®°¬·±²
»²»®¹·»­ ±º öÞô öÝ ¿²¼ öÝÑ ¿®» Þô Ý ¿²¼ ÝÑô ­»» ­»½¬·±² Íî
·² ¬¸» ÛÍ×ò Ì¸» ½±¿¼­±®°¬·±² »²»®¹·»­ ©»®» ½¿´½«´¿¬»¼ ©·¬¸
®»­°»½¬ ¬± ¬¸» ½´»¿² ­«®º¿½»­ ¿²¼ ¬¸» ¬©± ¹¿­ó°¸¿­» ­°»½·»­ ·²
¯«»­¬·±²ò Ì¸» ¬±¬¿´ »²»®¹·»­ ±º ¬¸» ¹¿­»­ ©»®» ½¿´½«´¿¬»¼
«²¼»® ­°·² «²®»­¬®·½¬»¼ ½±²¼·¬·±²­ô ·² ¾±¨»­ ±º ïë [ I ïë [ I
ïë [ô ©·¬¸ µÞÌ ã ðòððï »Êò Ì¸» ª·¾®¿¬·±²¿´ º®»¯«»²½·»­ ©»®»
½¿´½«´¿¬»¼ ©·¬¸·² ¬¸» ¸¿®³±²·½ ±­½·´´¿¬±® ¿°°®±¨·³¿¬·±²
ø×ÞÎ×ÑÒ ã ëô ÐÑÌ×Ó ã ðòðî÷ô «­·²¹ ¬¸» ¹®±«²¼ ­¬¿¬» ¿²¼ ¬©±
½±²­»½«¬·ª» ¼·­°´¿½»³»²¬­ ·² »¿½¸ ¼·®»½¬·±² øÒÚÎÛÛ ã î÷ò
Ì¸» ¹»²»®¿´·¦»¼ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®­ ø¼»²±¬»¼
÷ëîôëí º±® ª¿®·±«­ ­·¬»­ ±² Î«øïðç÷ ø­»» Ú·¹ò ì¾÷ ©»®» ½¿´ó
½«´¿¬»¼ ©·¬¸ »¯² øï÷ò
øï÷
ß½½±®¼·²¹ ¬± »¯² øï÷ô ¬¸» ¹»²»®¿´·¦»¼ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®
º±® ¿ ­·¬» · ø©¸·½¸ ½¿² ¾» ¿ ¬±°ô ¾®·¼¹» ±® ¸±´´±© ­·¬»÷ ·­ ¿
©»·¹¸¬»¼ ¿ª»®¿¹» ±ª»® ¿´´ ±º ·¬­ º·®­¬ó²»¿®»­¬ ²»·¹¸¾±«®­ ø²·÷ò
Ì¸» ©»·¹¸¬­ ¿®» ¬¸» ½±²ª»²¬·±²¿´ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³¾»®­ ±º
¬¸±­» ²»·¹¸¾±«®­ ø½²¶÷ ¿²¼ ¬¸» ³¿¨·³«³ ²«³¾»® ±º ²»·¹¸ó
¾±«®­ ·² ¬¸» ¾«´µ ±º ¬¸» ³¿¬»®·¿´ ø½²³¿¨÷ ·­ «­»¼ ¬± ²±®³¿´·¦»
¬¸» ½±«²¬ò Ú±® ¬±° ­·¬»­ ½²³¿¨ ·­ ïîô ²¿³»´§ ¬¸» ¾«´µ ½±±®¼·ó
²¿¬·±² ±º ¸½° ³»¬¿´­ ­«½¸ ¿­ Î«ò Ú±® íóº±´¼ ¸±´´±© ­·¬»­
½²³¿¨ ·­ îíô º±® ìóº±´¼ ¸±´´±© ­·¬»­ ø­«½¸ ¿­ ­¯«¿®» ­¬»°­÷
½²³¿¨ ·­ îêô ¿²¼ º±® ëóº±´¼ ¸±´´±© ­·¬»­ ø­«½¸ ¿­ ¬®·¿²¹«´¿®ñ
®»½¬¿²¹«´¿® ­¬»°­÷ ½²³¿¨ ·­ íïò Ù»²»®¿´·¦»¼ ½±±®¼·²¿¬·±² ²«³ó
¾»®­ ¿®» ½±²ª»²·»²¬ º±® ­¬®«½¬«®»ó­»²­·¬·ª·¬§ ­¬«¼·»­ô ¿­ ¬¸»§
¿´´±© º±® ¼·®»½¬ ½±³°¿®·­±² ¾»¬©»»² ¬±°ô ¾®·¼¹» ¿²¼ ¼·ºº»®»²¬
µ·²¼­ ±º ¸±´´±© ­·¬»­ô ¿²¼ ¼± ²±¬ ®»¯«·®» ¿²§ »´»½¬®±²·½ó
­¬®«½¬«®» ½¿´½«´¿¬·±² ¬± ¾» »­¬·³¿¬»¼ô ¿­ »¯² øï÷ ·­ ¿ ³»®»´§
¿®·¬¸³»¬·½¿´ ±°»®¿¬·±²ò Ì¸» ¿­­»­­³»²¬ ±º ÝÒ º±® ¬¸» ­·¬»­ ·²
Ú·¹ò ì ·­ °®±ª·¼»¼ ·² ­»½¬·±² Íî ·² ¬¸» ÛÍ×ô Ì¿¾´»­ Íî ¿²¼ Ííò
ß½µ²±©´»¼¹»³»²¬­
Ì¸·­ °®±¶»½¬ ·­ ®»½»·ª·²¹ º«²¼·²¹ º®±³ ¬¸» ÛËù­ é¬¸ Ú®¿³»ó
©±®µ Ð®±¹®¿³³» øÚÐéñîððéóîðïí÷ «²¼»® ¹®¿²¬ ¿¹®»»³»²¬
ÒÓÐíóÔßòîðïïóîêîèìð øÜÛÓÝßÓÛÎ÷ò ÚÝÊ ®»½»·ª»¼ º«²¼·²¹
º®±³ ÒÉÑô Ê»²· °®±¶»½¬ éîîòðïìòððçò É» ¬¸¿²µ ÒÝÚ ©·¬¸
­«°°±®¬ º®±³ ÒÉÑ º±® «­» ±º ¬¸»·® ­«°»®½±³°«¬»®­ò
Ò±¬»­ ¿²¼ ®»º»®»²½»­
ï Ðò Ýò ßò Þ®«·¶²·²½¨ ¿²¼ Þò Óò É»½µ¸«§­»²ô ß²¹»©ò Ý¸»³òô
×²¬ò Û¼òô îðïíô ëîô ïïçèðïïçèéò
î Ýò Òò Ø¿³»´·²µô ßò Ðò Ýò Ú¿¿·¶ ¿²¼ Øò ¼»² Ë·´ô Û²»®¹§ô
îððìô îçô ïéìíïééïò
í Íò Í¸»¬¬§ô ßò Ðò Öò Ö¿²­»² ¿²¼ Îò ßò ª¿² Í¿²¬»²ô Öò ß³ò Ý¸»³ò
Í±½òô îððçô ïíïô ïîèéìïîèéëò
ì Íò Í¸»¬¬§ ¿²¼ Îò ßò ª¿² Í¿²¬»²ô Ý¿¬¿´ò Ì±¼¿§ô îðïïô ïéïô
ïêèïéíò
ë Îò ßò ª¿² Í¿²¬»²ô Óò Óò Ù¸±«®·ô Íò Í¸»¬¬§ ¿²¼ Ûò Óò Øò
Ø»²­»²ô Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïïô ïô èçïçïïò
ê Óò Ò«®«²²¿¾·ô Õò Ó«®¿¬¿ô Õò Ñµ¿¾»ô Ìò Ø¿²¿±µ¿ô Ìò
Ó·§¿¦¿©¿ ¿²¼ Õò Í¿µ¿²·­¸·ô Öò Ö°²ò Ð»¬ò ×²­¬òô îðïðô ëíô
éëèïò
é Óò Ò«®«²²¿¾·ô Õò Ó«®¿¬¿ô Õò Ñµ¿¾»ô Óò ×²¿¾¿ ¿²¼ ×ò
Ì¿µ¿¸¿®¿ô ß°°´ò Ý¿¬¿´òô ßô îððèô íìðô îðíîïïò
è Õò Ñµ¿¾»ô Õò Ó«®¿¬¿ô Óò Ò¿µ¿²·­¸·ô Ìò Ñ¹·ô Óò Ò«®«²²¿¾·
¿²¼ Çò Ô·«ô Ý¿¬¿´ò Ô»¬¬òô îððçô ïîèô ïéïïéêò
ç Õò Ñµ¿¾»ô Õò Ó«®¿¬¿ô Óò Ò«®«²²¿¾· ¿²¼ Çò Ô·«ô Öò Ö°²ò Ð»¬ò
×²­¬òô îððçô ëîô ïíçïìîò
ïð Öò Óò Ù±²¦?´»¦ Ý¿®¾¿´´±ô Ûò Ú·²±½½¸·±ô Íò Ù¿®½·¿ô Íò Î±¶¿­ô Óò
Ñ¶»¼¿ô Ùò Þ«­½¿ ¿²¼ Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô
îðïïô ïô ïðïíïðîíò
ïï Öò Óò Ù±²¦?´»¦ Ý¿®¾¿´´±ô Öò Ç¿²¹ô ßò Ø±´³»²ô Íò Ù¿®½3¿ó
Î±¼®3¹«»¦ô Íò Î±¶¿­ô Óò Ñ¶»¼¿ ¿²¼ Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Öò Ý¿¬¿´òô
îðïïô îèìô ïðîïðèò
ïî Öò Õ¿²¹ô Íò Æ¸¿²¹ô Ïò Æ¸¿²¹ ¿²¼ Çò É¿²¹ô ß²¹»©ò Ý¸»³òô ×²¬ò
Û¼òô îððçô ìèô îëêëîëêèò
ïí ÈòóÇò Ï«»µô Çò Ù«¿²ô Îò ßò ª¿² Í¿²¬»² ¿²¼ Ûò Öò Óò Ø»²­»²ô
Ý¸»³Ý¿¬Ý¸»³ô îðïïô íô ïéíëïéíèò
ïì Öò Ðò Ø·²¼»®³¿²²ô Ùò Öò Ø«¬½¸·²¹­ ¿²¼ ßò Õ·»²²»³¿²²ô
Ý¿¬¿´ò Î»ªòæ Í½·ò Û²¹òô ïççíô íëô ïïîéò
ïë Ùò Ðò ª¿² ¼»® Ô¿¿² ¿²¼ ßò ßò Ýò Óò Þ»»²¿½µ»®­ô Ý¿¬¿´ò Î»ªòæ
Í½·ò Û²¹òô ïçççô ìïô îëëíïèò
ïê Óò Ý´¿»§­ ¿²¼ Óò ª¿² Í¬»»²ô Ý¿¬¿´ò Ì±¼¿§ô îððîô éïô ìïçìîéò
ïé Ýò Öò Õ·³ô ËÍ Ð¿¬òô ëôîîéôìðéô ïççíò
ïè ÈòóÇò Ï«»µô Îò Ð»­¬³¿²ô Îò ßò ª¿² Í¿²¬»² ¿²¼ Ûò Öò Óò
Ø»²­»²ô Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïìô ìô íëïðíëîíò
ïç Êò Êò Ñ®¼±³­µ§ô ßò Çò Õ¸±¼¿µ±ªô Þò Ô»¹®¿­ ¿²¼ Ýò Ô¿²½»´±¬ô
Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô îðïìô ìô îèçêîèççò
îð Öò Óò Ùò Ý¿®¾¿´´±ô Öò Ç¿²¹ô ßò Ø±´³»²ô Íò Ù¿®½3¿óÎ±¼®3¹«»¦ô Íò
Î±¶¿­ô Óò Ñ¶»¼¿ ¿²¼ Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Öò Ý¿¬¿´òô îðïïô îèìô
ïðîïðèò
îï Íò Ùò Í¸»¬¬§ô ×ò Óò Ý·±¾·½¿ô Ûò Öò Óò Ø»²­»² ¿²¼ Îò ßò ª¿²
Í¿²¬»²ô Ý¸»³ò Ý±³³«²òô îðïïô ìéô çèîîçèîìò
îî Ìò Æ«¾µ±ªô Ùò ßò Ó±®¹¿² Ö®ô Öò Ìò Ç¿¬»­ Ö®ô Ñò Õ$¸´»®¬ô Óò
Ô·­±©­µ·ô Îò Í½¸·´´·²¹»®ô Üò Ú·½µ ¿²¼ Øò Öò Ö<²­½¸ô Í«®ºò Í½·òô
îððíô ëîêô ëééïò
îí Îò Ê¿² Ø¿®¼»ª»´¼ ¿²¼ Úò Ø¿®¬±¹ô Í«®ºò Í½·òô ïçêçô ïëô
ïèçîíðò
îì Þò Ìò Ô±ª»´»­­ô Ýò Þ«¼¿ô Óò Ò»«®±½µ ¿²¼ Ûò ×¹´»­·¿ô Öò ß³ò
Ý¸»³ò Í±½òô îðïíô ïíëô êïðéêïîïò
îë Öò Óò Ù±²¦?´»¦ Ý¿®¾¿´´±ô Ûò Ú·²±½½¸·±ô Íò Ù¿®½3¿ô Íò Î±¶¿­ô Óò
Ñ¶»¼¿ô Ùò Þ«­½¿ ¿²¼ Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Ý¿¬¿´ò Í½·ò Ì»½¸²±´òô
îðïïô ïô ïðïíïðîíò
îê Öò Óò Ù±²¦?´»¦óÝ¿®¾¿´´±ô Úò Öò Ð7®»¦óß´±²­±ô Óò Ñ¶»¼¿ô Úò Öò
Ù¿®½3¿óÙ¿®½3¿ô Öò Ôò Ùò Ú·»®®± ¿²¼ Íò Î±¶¿­ô Ý¸»³Ý¿¬Ý¸»³ô
îðïìô êô îðèìîðçìò
îé Öò Óò Ùò Ý¿®¾¿´´±ô Ûò Ú·²±½½¸·±ô Íò Ù¿®½3¿óÎ±¼®·¹«»¦ô Óò
Ñ¶»¼¿ô Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Ùò Þ«­½¿ ¿²¼ Íò Î±¶¿­ô Ý¿¬¿´ò Ì±¼¿§ô
îðïíô îïìô îïïò



























































Ý¿¬¿ ò́ Í½·ò Ì»½¸²± ò́ô îðïêô êô êìçëêëðí ¤ êëðíÌ¸·­ ¶±«®²¿´ ·­ w Ì¸» Î±§¿´ Í±½·»¬§ ±º Ý¸»³·­¬®§ îðïê
îè Ôò Ö±±­ô ×ò ßò Éò Ú·´±¬ô Íò Ý±¬¬»²·»®ô Ûò Öò Óò Ø»²­»²ô Óò
É¿®±¯«·»®ô Êò Ê¿² Í°»§¾®±»½µ ¿²¼ Îò ßò ª¿² Í¿²¬»²ô Öò Ð¸§­ò
Ý¸»³ò Ýô îðïìô ïïèô ëíïéëíîéò
îç Üò Ø·¾¾·¬¬­ ¿²¼ Ûò ×¹´»­·¿ô ß½½ò Ý¸»³ò Î»­òô îðïëô ìèô
ïîëìïîêîò
íð Ñò Îò ×²¼»®©·´¼·ô Íò Öò Ö»²µ·²­ ¿²¼ Üò ßò Õ·²¹ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò
Ýô îððèô ïïîô ïíðëïíðéò
íï Óò Ñ¶»¼¿ô Îò Ò¿¾¿®ô ßò Ëò Ò·´»µ¿®ô ßò ×­¸·µ¿©¿ô Óò
Ó¿ª®·µ¿µ·­ ¿²¼ Ûò ×¹´»­·¿ô Öò Ý¿¬¿´òô îðïðô îéîô îèéîçéò
íî ßò Ý«»­¬¿ô Ý¸»³Ð¸§­Ý¸»³ô îðïïô ïîô îíéëîíèëò
íí Óò Í¿»§­ô Õò Úò Ì¿²ô Öò Ý¸¿²¹ ¿²¼ ßò Þ±®¹²¿ô ×²¼ò Û²¹ò Ý¸»³ò
Î»­òô îðïðô ìçô ïïðçèïïïððò
íì Óò Ó±²¬·»´ô Ðò Ø»®²?²¼»¦óÚ»®²?²¼»¦ô Öò Ôò Ùò Ú·»®®±ô Íò Î±¶¿­
¿²¼ Ðò Ñ½-²ô Öò Ð±©»® Í±«®½»­ô îððçô ïçïô îèðîèèò
íë Óò Ùò Ý¿¬¬¿²·¿ô Úò Ð¿®³·¹·¿²· ¿²¼ Êò Î¿¹¿·²·ô Í«®ºò Í½·òô
ïçèçô îïïñîïîô ïðçéïïðëò
íê Üò Îò Î±´·­±²ô Ðò Ôò Ø¿¹¿²­ô Õò Ûò Í©·¼»® ¿²¼ Öò Éò Ô±²¹ô
Ô¿²¹³«·®ô ïçççô ïëô ééìééçò
íé Ïò Ìò Ì®·²¸ô Õò Úò Ì¿²ô ßò Þ±®¹²¿ ¿²¼ Óò Í¿»§­ô Öò Ð¸§­ò
Ý¸»³ò Ýô îðïíô ïïéô ïêèìïêçïò
íè Ùò Ó¿ª»´ô Öò Û­½¿®¼ô Ðò Ý±­¬¿ ¿²¼ Öò Ý¿­¬¿·²¹ô Í«®ºò Í½·òô
ïçéíô íëô ïðçïïêò
íç ßò Êò Ò¿«³µ·²ô ßò Õ®¿«¬óÊ¿­­ô Íò Éò Ù¿¿®»²­¬®±±³ ¿²¼ Ýò Öò
Ð±©»´´ô Í»®ª·½»­ Ü·ª·­·±² ±º ¬¸» Ò¿¬·±²¿´ ×²­¬·¬«¬» ±º Í¬¿²¼¿®¼­
¿²¼ Ì»½¸²±´±¹§ øÒ×ÍÌ÷ Ó¿¬»®·¿´ Ó»¿­«®»³»²¬ Ô¿¾±®¿¬±®§
øÓÓÔ÷ô îðïîò
ìð Õò Úò Ì¿²ô Öò Ý¸¿²¹ô ßò Þ±®¹²¿ ¿²¼ Óò Í¿»§­ô Öò Ý¿¬¿´òô
îðïïô îèðô ëðëçò
ìï Öò Õ·­­ô Õò Î7ª7­¦ ¿²¼ Úò Í±´§³±­·ô ß°°´ò Í«®ºò Í½·òô ïçèçô íéô
çëïïðò
ìî Ðò Ð¿²¿¹·±¬±°±«´±«ô Üò ×ò Õ±²¼¿®·¼»­ ¿²¼ Èò Ûò Ê»®§µ·±­ô
Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò Ýô îðïïô ïïëô ïîîðïîíðò
ìí Óò Ó·¸¿§´±ªô Ñò Ô¿¹«²±ªô Ûò ×ª¿²±ª¿ ¿²¼ Õò Ø¿¼¶··ª¿²±ªô
Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò Ýô îðïïô ïïëô ïíèêðïíèêéò
ìì Ýò Û´³¿­·¼»­ô Üò ×ò Õ±²¼¿®·¼»­ô Éò Ù®«²»®¬ ¿²¼ Èò Ûò
Ê»®·µ·±­ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò Þô ïçççô ïðíô ëîîéëîíçò
ìë Íò Çò Ý¸·²ô Ýò Ìò É·´´·¿³­ ¿²¼ Óò Üò ß³·®·¼·­ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò
Þô îððêô ïïðô èéïèèîò
ìê Úò Í±´§³±­· ¿²¼ Öò Î¿­µ-ô Öò Ý¿¬¿´òô ïçèçô ïïëô ïðéïïçò
ìé Öò Óò Ù±²¦?´»¦óÝ¿®¾¿´´±ô Úò Öò Ð7®»¦óß´±²­±ô Úò Öò Ù¿®½3¿ó
Ù¿®½3¿ô Óò Ñ¶»¼¿ô Öò Ôò Ùò Ú·»®®± ¿²¼ Íò Î±¶¿­ô Öò Ý¿¬¿´òô
îðïëô ííîô ïééïèêò
ìè ßò ßò Ü¿ª§¼±ª ¿²¼ ßò Ìò Þ»´´ô Öò Ý¿¬¿´òô ïçééô ìçô ííîíììò
ìç Îò ßò Ü¿´´¿ Þ»¬¬¿ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³òô ïçéëô éçô îëïçîëîëò
ëð Øò Ðº²$®ô Üò Ó»²¦»´ô Úò Óò Ø±ºº³¿²²ô ßò Ñ®¬»¹¿ ¿²¼ ßò Óò
Þ®¿¼­¸¿©ô Í«®ºò Í½·òô ïçèðô çíô ìíïìëîò
ëï Õò Ø¿¼¶··ª¿²±ªô Öò Ýò Ô¿ª¿´´»§ô Öò Ô¿³±¬¬»ô Úò Ó¿«¹7ô Öò Í¿·²¬ó
Ö«­¬ ¿²¼ Óò Ý¸»ô Öò Ý¿¬¿´òô ïççèô ïéêô ìïëìîëò
ëî Úò Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô Öò ×ò Ó¿®¬3²»¦ô Öò Óò Ù¿®½3¿óÔ¿­¬®¿ô Ðò Í¿«¬»¬
¿²¼ Üò Ô±ºº®»¼¿ô ß²¹»©ò Ý¸»³òô ×²¬ò Û¼òô îðïìô ëíô èíïêèíïçò
ëí Úò Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô Ðò Í¿«¬»¬ ¿²¼ Üò Ô±ºº®»¼¿ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò
Ô»¬¬òô îðïìô ëô íïîðíïîìò
ëì Øò Ô·ô Çò Ô·ô Óò Ìò Óò Õ±°»® ¿²¼ Úò Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô Öò ß³ò Ý¸»³ò
Í±½òô îðïìô ïíêô ïëêçìïëéðïò
ëë ßò Ð»¬»®­±²ô Ôò Ù®¿¾±©ô Ìò Þ®»²²¿²ô Þò Í¸±²¹ô Ýò Ñ±·ô Üò
É«ô Ýò Ô·ô ßò Õ«­¸©¿¸¿ô ßò Ó»¼º±®¼ô Úò Ó¾«¹¿ô Ôò Ô· ¿²¼ Öò
Ò(®­µ±ªô Ì±°ò Ý¿¬¿´òô îðïîô ëëô ïîéêïîèîò
ëê Úò Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô Üò Ô±ºº®»¼¿ô Ìò Óò Õ±°»®Ó¿®½ ¿²¼ Ðò Í¿«¬»¬ô
Ò¿¬ò Ý¸»³òô îðïëô éô ìðíìïðò
ëé Íò Í½¸²«® ¿²¼ ßò Ù®±Aô Ð¸§­ò Î»ªò Þæ Ý±²¼»²­ò Ó¿¬¬»® Ó¿¬»®ò
Ð¸§­òô îðïðô èïô ðííìðîò
ëè Çò Ì·­±²ô Õò Ò·»´­»²ô Üò Öò Ó±©¾®¿§ô Ôò Þ»½¸ô Ýò Ø±´­»ô Úò
Ý¿´´»óÊ¿´´»¶±ô Õò ß²¼»®­»²ô Öò Öò Ó±®¬»²­»²ô Õò Éò Ö¿½±¾­»²
¿²¼ Öò Øò Ò·»´­»²ô Öò Ð¸§­ò Ý¸»³ò Ýô îðïîô ïïêô ïìíëðïìíëçò
ëç Úò Öò Ð»®»¦óß´±²­±ô Üò Òò Ó½Ý¿®¬¸§ô ßò Ò·»®¸±ººô Ðò
Ø»®²¿²¼»¦óÚ»®²¿²¼»¦ô Ýò Í¬®»¾»´ô ×ò Ûò Ôò Í¬»°¸»²­ô Öò Øò
Ò·»´­»² ¿²¼ ×ò Ý¸±®µ»²¼±®ººô ß²¹»©ò Ý¸»³òô ×²¬ò Û¼òô
îðïîô ëïô ìêìïìêìíò
êð Ùò Õ®»­­» ¿²¼ Öò Ú«®¬¸³$´´»®ô Ð¸§­ò Î»ªò Þæ Ý±²¼»²­ò Ó¿¬¬»®
Ó¿¬»®ò Ð¸§­òô ïççêô ëìô ïïïêçïïïèêò
êï Öò Ðò Ð»®¼»©ô Õò Þ«®µ» ¿²¼ Óò Û®²¦»®¸±ºô Ð¸§­ò Î»ªò Ô»¬¬òô
ïççéô éèô ïíçêïíçêò
êî Ùò Õ®»­­» ¿²¼ Üò Ö±«¾»®¬ô Ð¸§­ò Î»ªò Þæ Ý±²¼»²­ò Ó¿¬¬»®
Ó¿¬»®ò Ð¸§­òô ïçççô ëçô ïéëèïééëò
êí Óò Ó»¬¸º»­­»´ ¿²¼ ßò Ìò Ð¿¨¬±²ô Ð¸§­ò Î»ªò Þæ Ý±²¼»²­ò
Ó¿¬¬»® Ó¿¬»®ò Ð¸§­òô ïçèçô ìðô íêïêíêîïò




























































Supporting Information for: 
Identifying the active sites for the Fischer-Tropsch 
synthesis via selective knockout of step-edge sites 
Dalia Liuzzi[a], Francisco J. Pérez-Alonso[a], F. Javier García-García[b], F. Calle-
Vallejo[c], José Luis G. Fierro[a] and Sergio Rojas*[a]
S.1. Catalyst preparation
Ru(NO)(NO3)3 (31.30 % Alfa Aesar), H3BO3 (Aldrich, 99.97% trace metals basis) and 
TiO2 P25 (20% rutile and 80% anatase) have been used as precursors. The Ru content is 
of 3 wt.% and B to Ru atomic ratios of 0, 0.25, 1 and 2 are used. A solution of the Ru 
precursor was added to TiO2 by incipient wetness impregnation with an 0.09 M aqueous 
solution of Ru(NO)(NO3)3 and dried overnight. The solid recovered was calcined in 
static air at 450 ºC (10ºC min-1) for 3 h. Aliquots of the resulting solid (Ru/TiO2) were 
impregnated with aqueous solutions of H3BO3 and dried at r.t. and calcined in static air 
at 450 ºC (10ºC min-1) for 3h. The solids obtained in this way are referred to as xB-
Ru/TiO2 where x denotes the B/Ru atomic ratio.  
S.2. Catalyst characterization
Powder X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded in the 4 - 90º 2  range in the 
scan mode (0.04 º, 20 s) using an X´Pert Pro PANalytical diffractometer. Figure S1 
shows the X-ray diffraction patterns of all catalysts under study. The characteristic set 
of reflection lines for the rutile and anatase phases of the TiO2 structure are clearly 
observed in all samples. Diffraction lines for Ru phases (either metallic or oxidized) are 
not observed in the diffractograms of the fresh samples nor on the diffractograms of the 
reduced samples (not shown). The lack of diffraction lines, ascribed to the presence of 
Ru crystalline phases, suggests that Ru particles remain well dispersed on the TiO2
support and that Ru particle size remains below 4-5 nm. Faint reflections lines ascribed 
to the presence of TiB2 can be observed in the diffractogram for the catalyst with the 
highest amount of B, namely 2B-Ru/TiO2.  
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Figure S1. X-ray diffractograms for the catalysts under study. The diffractogram for TiO2 is provided for 
comparison. The characteristic reflection lines for the anatase and rutile phases of TiO2 are denoted with 
the letters A and R, respectively.  is for TiB2 pdf 01-075-0967 
Hydrogen temperature-programmed reduction (H2-TPR) analyses were carried out with 
Micrometrics instrument in a U-shaped quartz reactor. Prior to the reduction 
experiment, the sample (15 mg) was flushed with a He stream at 373 K for 30 min and 
then cooled down to room temperature. TPR profiles were obtained by heating the 
sample under a 10 % H2/Ar flow (50 mL min-1) from 303 to 1173 K (10 K min-1). The 
TPR profiles for Ru/TiO2 and 0.25B-Ru/TiO2 are very similar, exhibiting a main 
hydrogen consumption peak at approximately 400 K with a shoulder at 450 K. 
However, the addition of higher amounts of B to Ru/TiO2 results in a shift of the H2
consumption profiles towards higher temperatures, exhibiting peak maxima at 453 K. 
This observation suggests the development of an interaction between Ru and B atoms. 
Note in passing that all catalysts are completely reduced at 523 K. A similar behavior, 
namely a shift towards higher reduction temperatures upon B promotion has been 
reported for Co/Al2O3 catalysts.[1] Thus, the results suggest that H2 dissociation takes 
3 
place at the same sites for B adsorption, although further studies are needed to confirm 
this conclusion. 
300 450 600 750 900 1050




















Figure S2. Hydrogen consumption profiles as a function of temperature for the catalysts with (top) and 
without B doping (bottom).
S.3. Catalyst activity tests and selectivity towards different fraction of products 
Figure S3 contains the trends in selectivity as a function of time-on-stream for various 
families of hydrocarbons, namely C1, C2-5 and C5+. As observed, the addition of B leads 
to a slight modification of product selectivity, decreasing C1 production while 
increasing the C5+ fraction. 
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Figure S3. Evolution of the selectivity towards C1 (left panel), C2-5 (middle panel) and C5+ (right panel) 
fractions as a function of time-on-stream for Ru/TiO2 (black lines), 0.1B-Ru/TiO2 (red lines), 0.25B-
Ru/TiO2 (green lines) and 2B-Ru/TiO2 (blue lines). Lines are provided as a guide to the eye. 
S.4. XPS and TEM experimental details 
X-ray photoelectron spectra (XPS) were acquired with a VG ESCALAB 200 R at a pass 
energy of 50 eV using a Mg K  X-ray source. Kinetic energies of photoelectrons were 
measured using a hemispherical electron analyzer working in the constant-pass energy 
mode. The background pressure in the analysis chamber was kept below 3x10-8 mbar. 
At least 200 scans were taken in increments of 0.1 eV with dwell times of 50 ms. 
Binding energies of the core-level regions under study are reported relative to the Ti 2p 
core level at 458.5 eV. The relative atomic abundances of B to Ru and Ru to Ti are 
provided in Table S1.  
Table S1. Relative surface abundance of selected elements as derived from XPS data. 
Sample B/Ru at/at Ru/Ti at/at 
0.1B-Ru/TiO2 0.50 0.09 
0.25B-Ru/TiO2 0.75 0.07 
1B-Ru/TiO2 2.60 0.07 
2B-Ru/TiO2 4.90 0.10 
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High Resolution STEM and CTEM were performed to study the morphology, particle-
size distribution, crystal structure and composition of the catalysts.  All experiments 
were carried out in a JEOL JEM 3000F operated at 300 KV.  
This microscope is attached with an OXFORD INCA detector for XEDS analysis and 
an GATAN ENFINA spectrometer for EELS studies. The STEM images were recorded 
with a JEOL ADF detector while the microscope was operated at 8 cm camera length, to 
be well inside the so-called z contrast regime. Note that by setting the microscope in 
such an operation mode we could record simultaneously the XEDS and EELS data. 
Specimens for TEM analysis were prepared by dispersing the fine powder in butanol 
and one drop of the resulting dispersion was deposited onto a holey-carbon-coated 
copper supported grid, which was dried in ambient air. 
S.5. Computational details 
The DFT calculations were performed with VASP[2] using the PBE exchange-
correlation functional[3] and the projector augmented wave method (PAW).[4] The 
geometry optimizations were carried out on 2-atom wide Ru(1 0 -1 9) (denoted 
(Ru(109)) slabs with four metal layers. These slabs are sufficiently wide to avoid lateral 
interactions between adsorbed species. The metal atoms in the two uppermost layers 
and the adsorbates were completely free to move in all directions, whereas the metal 
atoms in the lowermost layers were fixed at the bulk equilibrium distances. The 
optimizations were carried out with the conjugate-gradient method, until the maximal 
force on any atom was below 0.05 eV Å-1. At least 12 Å of vacuum were added in the z 
direction between periodic images and dipole corrections were used to avoid artificial 
electrostatic interactions. We make use of the Methfessel-Paxton method to smear the 
Fermi level[5] with kBT = 0.2 eV, and all energies were extrapolated to 0 K. We used a 
5×1×1 k-point sampling for Ru(109) and a plane-wave cutoff of 450 eV. The 
aforementioned conditions ensured convergence of the adsorption energies within 0.05 
eV. The adsorption energies were calculated with respect to a given gas-phase species 
and the clean slab. The gas-phase references for the adsorption energies of *B, *C, and 
*CO are B, C, and CO. The coadsorption energies were calculated with respect to the 
clean surfaces and the two gas-phase species in question. The total energies of the gases 
were calculated under spin unrestricted conditions, in boxes of 15 Å × 15 Å × 15 Å, 
with kBT = 0.001 eV. 
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The generalized coordination numbers (denoted  
____
CN )[6] for various sites on Ru(109) 









  (1) 
According to Equation 1, the generalized coordination number for a site i (which can be 
a top, bridge or hollow site) is a weighted average over all of its first-nearest neighbors 
(ni). The weights are the conventional coordination numbers of those neighbors (cnj) 
and the maximum number of neighbors in the bulk of the material (cnmax) is used to 
normalize the count. For top sites cnmax is 12, namely the bulk coordination of hcp 
metals such as Ru. For 3-fold hollow sites cnmax is 23, for 4-fold hollow sites (such as 
the square steps) cnmax is 26, and for 5-fold hollow sites (such as the rectangular steps) 
cnmax is 31. Generalized coordination numbers are convenient for structure-sensitivity 
studies, as they allow for direct comparison between top, bridge and different kinds of 
hollow sites, and do not require any electronic-structure calculation to be estimated, as 
Equation 1 is a merely arithmetical operation.    
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Abstract 
RuCo/Al2O3 and RuFe/Al2O3 have been prepared by the reduction-
deposition method. This approach favours the interaction between Ru and 
Fe or Co in the final catalysts, while increasing surface enrichment of Ru. 
Their performance for the Fischer-Tropsch Synthesis (FTS) has been 
evaluated in a fixed bed reactor. RuCo/Al2O3 displays the highest activity 
in the series, doubling the steady-state CO conversion rate of a Ru/Al2O3 
catalyst with 3 times higher Ru loading. RuFe/Al2O3 displays higher 
initial CO conversion and CH2 productivity than Ru/Al2O3, but its 
activity declines during operation reaching lower conversion rates than 
Ru/Al2O3. In addition to CO2, RuFe/Al2O3 produces oxygenated 
products, mainly alcohols. To a lesser extent, the formation of oxygenates 
over RuCo/Al2O3 and Ru/Al2O3 is also observed, and ascribed to the 
small crystallite size of the Ru particles. The evolution of CO2 during time 
on stream indicates that Fe is segregated to the surface of this catalyst 
during the FTS. 
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1. Introduction 
The Fischer Tropsch Synthesis (FTS) is the core of the so-called XtL 
processes (X to Liquids; X= G: natural gas; C: coal; B: biomass; W: 
municipal waste) whereby a carbon source such as coal or natural gas is 
transformed into liquid fuels, lubricants or chemicals. By using renewable 
carbon sources such as biomass, municipal waste or CO2, it is possible to 
obtain liquid fuels that qualify as second-generation fuels, including diesel 
and kerosene [1–4]. During the FTS, syngas is transformed into a pool of 
paraffinic hydrocarbons along with a minor fraction of olefins, aromatics 
and oxygenated products, known as syncrude. Metals from the 8-10 
groups, more specifically Fe, Co and Ru, are the only ones exhibiting 
measurable activity for the FTS [2,5]. When measured under similar 
reaction conditions, their intrinsic activity for the production of 
hydrocarbons, or more likely –CH2– units follows the decreasing order Ru 
> Co > Fe [2]. The syncrude should be refined/upgraded to the desired 
product, including gasoline (containing C4-C10 hydrocarbons), jet fuels 
(C9-C15) and diesel (C11-C22). Recently, the interest in non-fossil fuels that 
qualify as jet fuels is gaining a great deal of attention. The current aviation 
fuels contribute about 2 to 2.5 % of the CO2 footprint [6] and it is expected 
to increase to 5 % by 2050 [7]. In order to revert these effects on the global 
warming, a series of policy actions are being implemented to decrease net 
CO2 emissions by 50 % in 2050, compared to 2005 emissions, among 
them, the implementation of non-fossil aviation fuels is attracting a great 
deal of attention. Several studies have demonstrated that blending bio-jet 
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fuels, as those obtained with the FTS, with conventional aviation fuels 
significantly reduces greenhouse gas (GHG) emissions from the aviation 
sector [8–10]. The XtL process is dominated by the economy of scales, 
meaning that the profitability of the process increases with the increasing 
size of the plant. However, due to the limited availability of local biomass 
(or waste), and the high costs of biomass transport, the size of BtL plants 
should be considerably smaller than CtL or GtL ones [3]. In order for 
small-scale plants to become competitive, it is necessary to increase the 
productivity of the FTS by increasing both CO per pass conversion and 
selectivity towards the desired fraction high molecular weight 
hydrocarbons [11]. This can be done by designing advanced reactors such 
as membrane reactors or 3D printed microchannel reactors [12,13] and/or 
by designing more active catalysts. As stated above, Rubased catalysts 
exhibit higher intrinsic activities than Fe or Co for the FTS. For instance, 
TOF values of 0.11 (at 340ºC, 20 bar), 0.02 (at 210 ºC, 35 bar) and 0.2 s1 
(at 250 ºC and 40 bar) have been reported for the FTS on Fe [14], Co [15] 
and Ru [16] catalysts, respectively. Ru and Co based catalysts are prepared 
as supported catalysts, that is, by dispersing nanosized Ru or Co particles 
onto inorganic carriers such as Al2O3, SiO2 or TiO2. Therefore, one 
obvious strategy to increasing the mass activity of Ru catalysts for the FTS 
is to increase the fraction of exposed Ru sites per gram of catalyst, i.e., 
increasing Ru dispersion [17]. This strategy is usually achieved by 
decreasing the size of the Ru particles deposited onto the support. 
However, since FTS is a structure-sensitive reaction, an optimum Ru 
particle size of ca. 9 nm has been identified [17,18]. Another strategy to 
increasing Ru activity for the FTS is the adequate chose of the support. It 
has been reported that the initial activity of Ru particles deposited on the 
rutile phase of TiO2 is significantly higher than that of Ru deposited on 
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SiO2, Al2O3 or on the anatase phase of TiO2 [19,20]. However, the 
steady-state activity of Ru/TiO2 matches that recorded with other supports 
such as Al2O3. This is because the very active sites for CO dissociation 
generated either by supporting Ru onto the rutile phase of TiO2 or existing 
in Ru particles larger than 9 nm, become deactivated by strongly adsorbed 
Cx,ad species [16,19,21]. Taking into account that decreasing Ru particle 
size below ca. 9 nm does not lead to a higher mass utilization of Ru, it is 
necessary to design alternative strategies to increase the activity of Ru for 
the FTS. A promising approach towards this objective consists in using 
catalysts based upon bimetallic particles in which Ru particles are 
preferentially located at the surface of the particle, which is formed by a 
more abundant-less expensive material [22].  
The promotional effect of the addition of small amounts of Ru to FTS 
catalysts based upon Co particles supported on different supports, 
Al2O3, SiO2, TiO2, CNTs (carbon nanotubes) or zeolites such as 
SBA15 or ZSM5 is well documented [23,24,33–37,25–32]. In all cases, 
the addition of small amounts of Ru increases the FTS reaction rate and 
C5+ production as compared to non-promoted Co-based catalysts. The 
higher catalytic performance of the Rudoped Co bimetallic catalysts has 
been ascribed to various features including higher reducibility of Co 
[33,38], higher Co dispersion [37,39,40] and to the improvement of metal-
support interaction (MSI) [34,40]. These works are supported by 
theoretical studies, which report that the stability of the cobalt catalysts for 
the FTS can be improved by using Ru as promoter [41,42]. Density 
functional theory (DFT) calculations have been used to demonstrate that 
Ru promotes carbon hydrogenation and diffusivity in Co-based catalysts, 
enhancing the stability. To a lesser extent, the synthesis of FTS catalysts 
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based upon bimetallic FeCo or CoRu particles, rather than Rupromoted 
Fe or Co catalysts, has been also explored [43–48]. Thus, the preferential 
deposition of Ru onto Co/Al2O3 has been reported to increase CO 
conversion and C5+ fraction as compared to that obtained over 
monometallic Co/Al2O3 [45]. Furthermore, the core@shell structure of 
Co@Fe catalysts has been reported more stable than that of iron parent 
catalysts during activation and FTS reaction, retaining their initial activity 
for longer time-on-stream [44]. The effect of the support for bimetallic 
CoRu has been explored recently. J. Shariati et al. concluded that the 
dispersion of CoRu particles is higher when supported on CNTs than on 
Al2O3 [48]. The use of Ru as promoter for Fe-based catalyst in FTS has 
been explored recently. For instance, it has been observed that a RuFe/NS 
(NS: nanosprings) catalyst record higher CO conversion than non-
promoted Fe/NS. In particular, doping Fe catalysts with Ru increases CO 
conversion from 68.2 to 93.3 % and C6+ selectivity from 52.1 to 89.3 % 
[49]. In addition, a higher selectivity to olefins and paraffins and a lower 
productivity of aromatic is obtained by doping Fe with Ru [49]. Employing 
CeO2 as reducible support, Xu Gang et al., demonstrated that the FeOFe 
coordinated structure was active for the FTS, and the use of Ru promoted 
the formation of such structure, enhancing CO conversion from 8.7 with 
the Fe/Ce catalyst to 15.7 % with the RuFe/Ce one. Nevertheless, the C5+ 
selectivity decreased ca. 50 % by adding Ru [50]. However, CO 
conversion and selectivity are not the only descriptors to be considered for 
the designing of catalysts. Stability is a fundamental aspect of catalysts, 
especially for bimetallic catalysts in which the actual distribution of the 
components of the bulk and the surface informs catalyst performance. A 
close interaction between two metals in a solid bimetallic catalyst is well 
reached by the reduction-deposition method. 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.120435, Fuel. (2021) 
174 
In this work, we show that the deposition-precipitation method allows 
synthesizing RuCo/Al2O3 and RuFe/Al2O3 catalysts with a high Ru 
dispersion, in which Ru is located preferentially at the surface of the 
particles. The novelty of this study lies in the efficient use of the metals in 
the catalysts; bimetallic catalysts prepared with only 1 wt.% Ru display 
higher initial activity than a monometallic catalyst prepared with a 3 wt.% 
loading of Ru, in terms of CO conversion and CH2 productivity. This 
study reveals that this approach allows for the reduction of Ru content in 
the FTS catalysts. 
2. Experimental 
2.1. Catalysts preparation 
A batch of 3 wt.% Ru/Al2O3 was prepared by using Al2O3 ( 240 m2 
g1) as support and Ru(NO)(NO3)3 (31.30 % Alfa Aesar) as Ru precursor. 
The catalyst was prepared by means of the incipient wetness impregnation 
technique. The adequate amount of the Ru precursor was dissolved in 
distilled H2O and added dropwise to the alumina powder. Then, the solid 
was dried at room temperature overnight. This sample is named Ru/Al2O3.  
A series of Al2O3 supported M-Ru catalysts (M=Fe or Co with a nominal 
Ru/M atomic ratio of 0.1) in which Ru is preferentially deposited on the 
outmost layer of the Fe or Co particles has been synthesized by the 
reduction-deposition method. In a first step, the amount of the Fe or Co 
precursor (Fe(SO4) or Co(SO4), respectively) necessary to achieve the 
desired atomic target, was reduced and precipitated to its metallic form 
with an excess of NaBH4 (water solution 0.075 M) in an inert atmosphere 
of N2. After removing the excess of H2 by bubbling N2 under stirring 
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during several hours, a 0.009 M water solution of the Ru precursor 
(Ru(NO)(NO3)3 (31.30 wt.% Alfa Aesar) was added dropwise to the Fe or 
Co-dispersion. In this way, Ru reduction-deposition takes place at the 
surface of the Fe or Co reduced nanoparticles. Al2O3 was added to the 
dispersion containing the M-Ru nanoparticles. The weights of the metal 
precursors were set to achieve a final Ru loading of 1 wt.% with a Ru/M 
atomic ratio of 0.1, resulting in Co and Fe loadings of 5.8 and 5.5 wt.%, 
respectively. Finally, the solid obtained was filtered and rinsed several 
times with distilled water. The catalysts obtained were labeled as 
RuFe/Al2O3 or RuCo/Al2O3. 
2.2. Characterization techniques 
Powder X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded in the 4-90º 2θ 
range in the scan mode (0.04 º, 20 s) using an X´Pert Pro PANalytical 
diffractometer. 
H2 temperature-programmed reduction (H2TPR) analyses of the fresh 
samples were carried out with a PID Eng & Tech instrument in a U-shaped 
quartz reactor. Prior to the reduction experiment, the sample (15 mg) was 
flushed with a He stream at 100 ºC for 30 min and then cooled down to 
room temperature. TPR profiles were obtained by heating the sample 
under a 10 % H2/Ar flow (50 mL min1) from 30 to 900 ºC (10 ºC min1). 
X-ray photoelectron spectra (XPS) were acquired with a VG ESCALAB 
200 R spectrometer in the pulse-count mode at a pass energy of 50 eV 
using a Mg Kα (hν = 1253.6 eV) X-ray source. Kinetic energies of 
photoelectrons were measured using a hemispherical electron analyzer 
working in the constant pass energy mode. The background pressure in the 
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analysis chamber was kept below 3x108 mbar during data acquisition. The 
powder samples were pressed into stainless steel holders and then mounted 
on a support rod placed in the pretreatment chamber. The spectra were 
recorded by collecting a minimum of 200 scans in increments of 0.1 eV 
with dwell times of 50 ms. Since the binding energy of the C 1s core-level 
(usually taken as reference) overlaps with the binding energy of the Ru 3d 
core-level, binding energies were calibrated by setting the Al 2p core-level 
at 74.3 eV to correct the contact potential differences between the sample 
and the spectrometer. High-resolution spectral envelopes were obtained by 
curve fitting using the XPS peak software. 
DRFIT spectra (DRIFT) were obtained with a Jasco FTIR-6300A 
spectrometer provided with a MCT detector. The spectra were recorded by 
accumulating 512 scans with a resolution of 4 cm1. CO was adsorbed by 
flowing 20 mL min1 of CO/Ar (5 vol.%) through the DRIFT cell. Before 
CO adsorption, the catalysts were pre-treated under H2 flow (H2/He 10% 
vol.) at 250 ºC during 1 h.  
2.4. Catalytic activity tests 
The performance of the RuM/Al2O3 (M=Co or Fe) catalysts for the 
Fischer Tropsch synthesis was evaluated and compared with that of 
Ru/Al2O3 in a downflow fixedbed stainless steel 316 reactor, placed in 
a hot box which allows to control the flux of gases (H2, N2 and syngas), 
pressure and temperature in the catalytic bed and the containing box (see 
the reactor diagram in figure 1). 0.1 g of the catalyst under study was 
diluted with 2.0 g of quartz (0.250.30 mm particle size) and loaded into 
the reactor. The box is heated to 160 ºC. The catalyst was treated under H2 
at 250 ºC for 1 h. Then, the reactants flow (H2/CO = 2) was adjusted to a 
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GHSV of 15000 mLsyngas·g1cat·h1 and the pressure was raised to 2.02 
MPa. The reaction temperature was maintained at 250 ºC and the hot box 
at 160 ºC. The products are conducted through heated conductions (230 
ºC) to the gas chromatograph for their analysis, equipped with a TCD and 
FID detectors.  
 
Figure 1. (a) Scheme of the fixed bed reactor. (b) Diagram of the reactor and analysis 
systems 
3. Results  
3.1 Physicochemical characterization 
Figure 2 shows the TPR profiles for the bimetallic catalysts along with that 
for Ru/Al2O3. As observed, and in line with previous reports [16], 
Ru/Al2O3 exhibits a single narrow H2 consumption peak at ca. 236 ºC. On 
the other hand, the TPR profile for the bimetallic samples records a H2 
consumption peak at ca. 104 ºC, being significantly more intense for the 
RuFe/Al2O3. This peak can be ascribed to the reduction of Ru3+ to Ru0 
[51] or to the reduction of Co or Fe particles at low temperatures. It has 
been reported that the presence of small Ru particles  can promote H2 
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spillover thus reducing the reduction temperature of Co particles [35]. The 
TPR of RuCo/Al2O3 shows two further peaks at 166 and 236 ºC. The 
former peak is also observed in the TPR of RuFe/Al2O3 although its 
intensity is significantly smaller than that of the Cobased sample. A 
further broad peak centered at ca. 359 ºC is also observed in the TPR of 
RuFe/Al2O. The precise assignment of these peaks is not straightforward. 
It has been reported that the H2TPR of iron oxides shows two peaks at 
ca. 352 and 552 ºC indicative of the reduction of hematite (Fe2O3) into 
magnetite (Fe3O4) and to metallic Fe, respectively [52]. On the other hand, 
the H2TPR of RuCo/Al2O3 shows two peaks at ca 227 and 397 ºC 
corresponding to the reduction of Co3O4 to CoO and Co0, respectively 
[53]. A careful inspection of the H2consumption profile of RuCo/Al2O3 
reveals the presence of a very broad, low intense feature between 500 and 
700 ºC that could indicate the presence (reduction) of CoAl2O3 species. 
Previous works concerning Co/Al2O3 catalysts report the formation of 
CoAl2O4 spinels. The Co particles in such mixed oxides are unreducible 
species and therefore they do not participate in the FTS. The presence of 
CoAl2O4 species results in a broad peak in the TPR profiles between 700 
and 925 ºC [54]. The lower temperature window for the reduction of 
CoAl2O3 in RuCO/Al2O3 can be due to the promotional effect of Ru that 
can lower the reduction temperature via H2 spillover.  
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Figure 2. H2-consumption profiles for the bimetallic samples and the Ru/Al2O3 catalyst 
 
As observed in figure 2, the H2 consumption recorded with the 
RuCo/Al2O3 catalyst is the same than that with Ru/Al2O3 (0.07 mmol). 
On the other hand, the RuFe/Al2O3 catalyst displayed the lowest H2 
consumption (0.05 mmol). The H2 consumption obtained by the TPR 
analysis is higher than the theoretical value (0.04 mmol for the 
monometallic catalyst and 0.01 mmol for the bimetallics catalysts). It is 
ascribed the difference is due to the H2 spillover effect of the small Ru 
particles. 
Figure 3 shows the X-ray diffraction patterns for the bimetallic catalysts 
reduced under H2 at 330ºC (referred to as 330RuCo/Al2O3 and 
330RuFe/Al2O3), along with those for Al2O3. These samples were 
obtained by ex situ thermal treatment of RuM/Al2O3 in H2/N2 (10% vol., 
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25 mL min1) at 330 ºC (1 h at 10 ºC min1 ramp). The only reflections 
observed in the diffractograms shown in figure 3 are those of Al2O3 
phase [55]. The diffraction lines for Ru, Co or Fe (metallic or oxidized) 
phases are also shown as a guidance, to verify the lack of diffractions of 
such species in the samples, in figure 3. The same diffractograms were 
obtained for the samples subjected to thermal treatments at 250 ºC (data 
not shown). 























Coº (00-001-1278)  
 
2q / º  
Figure 3. X-ray diffractograms for -Al2O3 and 330RuM/Al2O3 (M= Co or Fe). The 
diffraction patterns for Co0, CoO, Co3O4, Fe0, Fe3C, FeO, Ru0 and RuO2 are 
superimposed in the figure.  
 
In order to determine the surface composition of the bimetallic catalysts 
and the oxidation states of the surface elements, Ru/Al2O3, RuFe/Al2O3 
and RuCo/Al2O3 were analyzed by XPS. To assess the thermal stability 
of the samples, the bimetallic catalysts were subjected to in situ thermal 
treatment under H2 at 250 and 330 ºC, previous to recording the 
photoelectronic spectra. The most relevant results are reported in table 1 
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and figure 4. As stated in the experimental section, the nominal Ru/M 
atomic ratio of the bimetallic catalysts is 0.1. As shown in table 1, the 
actual surface Ruat/Mat ratios for RuFe/Al2O3 and RuCo/Al2O3 are 0.32 
and 0.37, respectively. These values are higher than the nominal value and 
clearly indicate that Ru atoms are located preferentially at the outermost 
layers of the particles.  
 
Table 1. Binding energies of the Ru 3p3/2 core level region, relative abundance of each 
species (in parentheses) and atomic surface ratios for the samples under study. 
 B.E./ eV surface atomic composition 
 RuO2 Ru0 Ru/Al M/Al Ru/M 
Ru/Al2O3 - 460.5 0.03 - - 
Ru-Fe/Al2O3 463.3 (78) 460.8 (22) 0.02 0.06 0.37 
250-Ru-Fe/Al2O3 - 460.1 0.04 0.10 0.33 
330-Ru-Fe/Al2O3 - 460.5 0.04 0.13 0.27 
Ru-Co/Al2O3 463.6 (73) 460.6 (27) 0.04 0.14 0.32 
250-Ru-Co/Al2O3 463.5 (44) 460.6 (56) 0.06 0.06 1.00 
330-Ru-Co/Al2O3 463.6 (20) 460.6 (80) 0.09 0.13 0.71 
 
 
The thermal stability of the bimetallic samples has been also studied by 
XPS. RuFe/Al2O3 and RuCo/Al2O3 were subjected to in situ thermal 
treatments under H2 at 250 or 330 ºC in the reaction chamber of the XPS.  
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Figure 4. Top: XPS spectra (Ru 3p3/2 and Co 2p3/2) of RuCo/Al2O3 fresh catalyst and 
after H2 treatment at 250 ºC and 330 ºC. Bottom: XPS spectra (Ru 3p3/2 and Fe 2p3/2) of 
RuFe/Al2O3 fresh catalyst and after H2 treatment at 250 ºC and 330 ºC. 
 
The samples obtained have been identified by a numeric prefix indicative 
of the final temperature of the thermal treatment. As shown in table 1, the 
concentration of Ru at the surface of the bimetallic particles is higher than 
the nominal Ru/M ratio even after the thermal treatment. In fact, a higher 
degree of Ru segregation (higher Ru/M surface atomic ratio) is observed 
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for the thermally treated RuCo/Al2O3 catalysts, whereas it leads to a 
moderate decrease of the Ru/Fe surface atomic ratio in the thermally 
treated RuFe/Al2O3 samples as compared to that of the fresh 
RuFe/Al2O3.  
The XPS analyses reveal that RuO2 is the predominant Ru species in the 
fresh RuM/Al2O3 catalysts, but it evolves into metallic Ru (Ru0) after the 
thermal treatments in H2 as deduced by the shifting of the Ru 3p corelevel 
region from ca. 463.3 to ca. 460.5 eV (the actual BE for each sample are 
reported in table 1). A careful examination of the XPS data reveals that the 
reducibility of Ru depends on the nature of the metal, Fe or Co. For 
instance, Ru0 is the only Ru species in the thermally treated (reduced) 
RuFe/Al2O3, irrespectively of the reduction temperature. By contrary, the 
reducibility of Ru is lower in RuCo/Al2O3 and RuO2 and Ru0 species 
coexist in the reduced samples, although the abundance of the latter 
species increases with the increasing temperature of the thermal treatment, 
in line with the TPR results. Finally, as deduced from the Ru/Al ratios 
reported in table 1, it is worth to mention that Ru dispersion of the 
bimetallic samples is greater than that for Ru/Al2O3, especially in the 
samples subjected to thermal treatments. 
The surface of the catalysts was further studied by DRIFT spectroscopy 
using CO as probe molecule. Figure 5 shows the carbonyl region of the 
DRIFT spectra of the reduced catalysts. Prior to the analyses, H2 was flown 
at 250 ºC during 1 h in order to ensure the catalyst reduction. Then, He 
was flown during 30 min to evacuate H2. After cooling to room 
temperature in He, a 5 vol. % CO in Ar was flown for 30 min. The spectra 
shown in figure 5 were recorded after CO evacuation at r.t. or 250 ºC (by 
flowing He at 20 mL min1) during 30 min.  
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The DRIFT spectra for Ru/Al2O3 and for the bimetallic samples evacuated 
at r.t. (black lines) show a similar set of bands, the main difference being 
the higher intensity of the COad bands in the spectra for Ru/Al2O3. Three 
main CO bands are observed at ca. 2120, 2058 and 1985 cm1 ascribed to 
linearly bonded CO on reduced Ru crystallites [16]. A further weak band 
at ca. 2183 cm1 along with a very weak one at 2243 cm1 are also observed 
in the spectrum for Ru/Al2O3 and ascribed to COad adsorbed on Al3+ acidic 
Lewis cations [56]. This band is more intense in the spectra for 
RuFe/Al2O3. The samples were subjected to a thermal treatment at 250 
ºC under flowing He (see above) in order to remove weakly adsorbed 
COad. As observed in figure 5, the high frequency CO bands are not 
observed in the spectra for the samples subjected to the thermal treatment. 
The intensity of the low frequency bands decreases and their position shifts 
to lower frequencies, probably due to the lower dipoledipole coupling, 
since the positon of the bands in RuCOad species varies  with the CO 
coverage on Ru [57]. In our case, the bands at 2058 and 1985 cm1 shift to 
2040 and 1955 cm1, respectively, after outgassing at 250 ºC, indicating 
that (weakly adsorbed) COad species have been removed during the 
thermal treatment. Finally, a further band at 1838 cm1 is observed in the 
spectra for RuCo/Al2O3, this band is observed neither in the spectrum 
collected before thermal treatment nor in the spectra for Ru/Al2O3 and 
RuFe/Al2O3 collected after the same thermal treatment. A similar low 
frequency CO band at 1995 cm1 has been reported for COad on Co/Al2O3 
outgassed at 200 ºC [56] or for Ru/Al2O3 [58] and ascribed to 
bridgedbonded CO [59].   
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Figure 5. Carbonyl region of DRIFT spectra for samples Ru/Al2O3 (lower panel), 
RuCo/Al2O3 (central panel), and RuFe/Al2O3 (upper panel) recorded after CO 
adsorption at r.t. (black lines) and after removal of physisorbed CO (red lines) by 
flowing He at 250 ºC.  
 
Although the frequency of the COad bands cannot be directly correlated 
with the strength of the MCO bond, it is well admitted that the frequency 
of the CO vibration can be taken as a descriptor of the nature of the 
surface at which CO is adsorbed. According to the Blyholder model, the 
frequency of the CO decreases with the increasing back-donation of 
electrons from the metal into the empty 2* orbital of the CO molecule. 
As shown in figure 5, the position of the COad bands is similar in all 
samples, especially after removal of the physisorbed CO, suggesting that 
the surface of all samples is similar, and that Ru is deposited on the surface 
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of the Fe and Co particles, without forming alloyed phases. This view is 
consistent with the XPS results above that reveal a surface enrichment on 
Ru in both bimetallic catalysts.  
3.2 Catalytic performance for the FTS 
The performance of RuM/Al2O3 and Ru/Al2O3 for the FTS has been 
measured in a fixed bed reactor. Before the FTS tests, the catalysts were 
subjected to an in situ thermal treatment (activation treatment) in H2/N2 
(10% vol. H2) at 250 ºC for 60 min (ramp 10 ºC min1). Then, the flow is 
switched to the H2/CO flow used for the FTS tests (H2/CO=2, GHSV = 
15000 mLsyngas·g1cat·h1) and the reactor is pressurized at 20 bar. The 
evolution of CO conversion rate and CH2 production rate with time-on-
stream for all catalysts under study is shown in figure 6 and the selectivity 
to main products is shown in figure 7. For the sake of comparison, CO 
conversion and CH2 production rates have been normalized by atgr of 
Ru in the catalysts. The results were calculated from Eqs. 1-4: 
 
Hydrocarbons production rate (CO2 and CH4 free), 𝑷𝑪𝑯𝟐 
(molCH2·h1·atg1Ru): 
𝑃𝐶𝐻2 = 𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒 ∗ 𝑌𝐶𝐻2                                        (Ec. 1) 
𝐶𝑂𝑐𝑜𝑛𝑣.𝑟𝑎𝑡𝑒: CO conversion rate (molCO·h1·atg1Ru) 
𝑌𝐶𝐻2 : Hydrocarbons molar fraction in products (CO2 and CH4 free)  
 




                                                (Ec. 2) 
𝜇𝐶𝑂 : CO inlet molar flux (mol·h1) 
𝑋𝐶𝑂: CO conversion at time-on-stream 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.120435, Fuel. (2021) 
187 
𝑚𝑐𝑎𝑡: Ru weight in the catalyst (g) 
 



















: CO/N2 Chromatograph areasratio at timeonstream 




∗ 100                                                (Ec. 4) 
𝑛𝑖: atoms of product i 
𝑀𝑖: mol of product i 
 
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.120435, Fuel. (2021) 
188 

































































Figure 6. Top: CO conversion rate and Bottom: CH2 production rate of samples 
RuM/Al2O3 (M= Fe or Co) and Ru/Al2O3. FTS conditions: H2/CO=2, 250 ºC, 15000 
mLsyngas·g1cat·h1, 20 bar 
 
As observed in figure 6, RuCo/Al2O3 exhibits the best performance for 
the FTS in the series recording higher CO conversion rate and higher 
CH2 productivity than RuFe/Al2O3 and Ru/Al2O3 at every TOS. It is 
well known that the catalytic activity of Cobased catalyst depends on the 
Co loading, with the optimum value being 2022 wt.% Co. By contrary, 
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Co loadings below 7 wt.% result in the formation of CoO species strongly 
bonded to the support, which are very difficult to reduce and therefore are 
inactive for the FTS. For instance, the reduction temperature of Co/SiO2 is 
above 700 ºC [60]. A similar result was found with Co/Al2O3 for the CO2 
hydrogenation reaction [61]. In our study, despite the low Co loading (5.8 
wt.% Co) the activity of the bimetallic RuCo/Al2O3 catalyst is higher than 
that of Ru/Al2O3 (3 wt.% Ru) suggesting the participation of the Co phase 
to the FTS activity. This result indicates that the deposition-reduction 
technique impeded the formation of SMSI (Strong Metal-Support 
Interactions) between the Co particles and the support, that otherwise, 
would produce Co spinel structures leading to a lower catalyst activity. 
This is in agreement with the TPR results shown in figure 2 in which H2 
consumption peaks at high temperatures related to cobalt aluminates are 
barely observed. In our work, Co was incorporated into Ru/Al2O3 in its 
metallic form, therefore preventing the incorporation of Co into the Al2O3 
phase. 
Our results are in good agreement with those in the literature conducted 
with Ru-promoted Co/Al2O3 catalysts. We obtained initial CO conversions 
between ca. 5 and 12%, and steady state CO conversions ranging between 
2 and 5 %, depending of the catalyst (see table 2). These results compare 
well with recent literature. Kungunrova et al. reported a CO conversion of 
10.4 % over a 1wt. % Rupromoted Co/Al2O3 catalyst at steady state (24 
h) but using a 5 fold lower contact time [36] than the one used in our work. 
Irandoust et al. [35] reported 20.1 % of CO conversion with a Ru-promoted 
Co/Al2O3 catalyst prepared by a hybrid reduction-impregnation method 
using a GHSV 1800 h1. The lower CO conversions obtained in our work 
(see table 2) can be ascribed to the higher gas hourly space velocity 
(GHSV=15000 h1) used in our experiments. 
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In the case of the RuFe/Al2O3 catalyst, the initial FTS activity (CO 
conversion rate and CH2 production) is higher than that of Ru/Al2O3, 
but it decreases during time-on-stream recording similar CO conversion 
rates than Ru/Al2O3 after ca. 12 h on stream.  
As observed in figure 6, CO and CH2 production rates on Ru/Al2O3 and 
RuCo/Al2O3 go parallel during TOS. By contrary, the CH2 production 
rate with RuFe/Al2O3 is decoupled from its CO conversion rate. As 
observed in figure 6 top, the former decreases faster with time than the CO 
conversion rate, suggesting the formation of products that lack CH2 
units.  
Table 2 compares the CO conversion and the product selectivity for the 
catalysts under study at early stage of the reaction (5 h) and during steady-
state conditions (TOS ≈ 24 h); CO2- and alcohol-free selectivity values for 
C1, C2-4 and C5+ families are reported. Hydrocarbons are the main products 
obtained with RuCo/Al2O3 and Ru/Al2O3, especially with the latter 
catalyst. The formation of oxygenate products, more specifically alcohols, 
is detected with both bimetallic catalysts, but the selectivity towards 
oxygenated products is higher with RuFe/Al2O3. Although the FTS is 
known to produce mainly hydrocarbons, the production of oxygenates 
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Table 2. CO conversion, product selectivity and hydrocarbon selectivity for the 
catalysts under study at early stage of the reaction (5 hours) and at steady-state /24-26 
hours). 
 TOS Xco 
(%) 
Product selectivity (%) 
Hydrocarbon 
selectivity (%) 
 h CO2 Hydrocarbons alcohols C1 C2-4 C5+ 
Ru-Fe/Al2O3 
5 4.9 12.3 58.0 30.3 30.7 59.2 10.1 
25 1.9 24.2 51.5 26.6 31.2 60.3 8.5 
Ru-Co/Al2O3 
5 11.9 - 86.0 14.0 28.3 36.0 35.6 
26 7.3 - 87.4 12.6 33.3 35.9 30.9 
Ru/Al2O3 
5 7.0 -- 91.2 8.8 22.7 34.4 42.9 
24 5.6 - 94.6 5.4 25.6 29.4 45.0 
 
As observed in table 2, CO2 is produced over the bimetallic Fecontaining 
catalyst, and its production increases with time on stream. The formation 
of CO2 explains the observed decoupling between the production of 
CH2 units and the CO conversion rate with the increasing TOS over 
RuFe/Al2O3. Since Fe is the only active metal for the water gas shift 
reaction in these catalysts, the production of CO2 is a clear indication that 
the surface of RuFe/Al2O3 is becoming enriched in Fe during time on 
stream. Figure 7 shows the evolution of product selectivity with time-on-
stream for all catalysts.  
 





Figure 7. Evolution product selectivity during TOS; C1: methane, C2-C4: hydrocarbons 
from 2 to 4 carbon atoms, C5+: hydrocarbons with 5 or more carbon atoms C1OH: 
methanol, C2OH: ethanol, C3+OH: alcohols with 3 or more carbon atoms and Cox total 
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oxygenates at steady –state. FTS conditions: H2/CO=2, 250 ºC, 15000 
mLsyngas·g1cat·h1, 20 bar. 
 
As observed in figure 7, the formation of hydrocarbons and oxygenated 
products remains roughly constant during TOS; however, the formation of 
CO2 with RuFe increases during TOS from 8.4 to 36.2 % (total 
selectivity) suggesting that Fe segregation to the surface is taking place 
within the reactor during the FTS. The production of alcohols is higher 
with the bimetallic catalysts, especially with RuFe/Al2O3. Amongst 
those, methanol and ethanol are the most abundant alcohols.  
Although paraffins and the main products usually obtained with Ru-based 
catalysts, the formation of oxygenates with Ru based catalysts has been 
also reported over catalysts with small Ru particles, from 1.2 to 2.3 nm, in 
liquid phase FTS [58]. The lack of diffraction peaks for Ru crystallites, 
and the very high dispersion of Ru observed by XPS indicates that the size 
of the Ru crystallites in our catalysts is very small, probably below 3 nm. 
This feature is consistent with the production of oxygenates with the Ru 
catalysts used in our work. This is because the density of sites where 
oxygenates are preferably formed in small particles is higher than that of 
step-edge sites where hydrocarbons are formed [58]. 
The evolution of the catalytic performance of RuFe/Al2O3 can be 
explained by the presence/formation of different Fe phases and their 
evolution during the FTS, namely iron oxides, carbides and metallic iron 
[63–65]. Iron carbides, in particular the Hägg carbide, are responsible for 
the production of hydrocarbons [63,66,67], while the iron oxides are the 
active phase for the WGS/r-WGS reaction [68]. Thus, the presence of CO2 
during the FTS indicates that metallic Fe in RuFe become oxidized 
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during the FTS, thus catalyzing the WGS reaction. However, this may be 
not the only reason for the decreasing activity of RuFe/Al2O3 during TOS 
and its significantly lower activity than the Ru monometallic catalyst at 
steady state. Fe migration to the surface of the metallic Ru particles was 
recently studied by Aitbekova et al. [69]. They observed that the in situ 
reduction of Ru/Fe2O3/Al2O3 heterodimer catalyst leads to the 
encapsulation of Ru particles within a FeOx phase, since the latter phase 
displays a more favorable surface energy than the Fe2O3 phase. 
Consequently, the bimetallic heterodimer catalysts evolve into a 
core@shell structure. A similar evolution can be expected for the 
RuFe/Al2O3 catalyst in this work. The formation of a core@shell like 
structure, with the preferential segregation of an iron oxide phase covering 
the Ru particles would explain both the increasing CO2 selectivity and the 
decreasing CO conversion rate with TOS. 
4. Conclusions 
The reduction-deposition method is a suitable route to preparing bimetallic 
catalysts, RuCo/Al2O3 and RuFe/Al2O3, since it allows the formation of 
small Ru particles deposited at the surface of Co and Fe ones. Ru 
dispersion in these catalysts is in fact higher than Ru dispersion in a 
monometallic Ru/Al2O3 catalysts synthesized by incipient wetness 
impregnation. All catalysts under study show high activity for the FTS. 
Among them, RuCo/Al2O3 displays the highest CO conversion, up to five 
times higher than that recorded with Ru/Al2O3 during the first hours on 
stream, despite the lower Ru loading in the bimetallic catalysts. This 
observation indicates that the preparation of RuM/Al2O3 catalysts with 
other elements such as Co or Fe by reduction-deposition method is a 
suitable strategy to increase Ru surface concentration allowing a decrease 
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of Ru loading from Rubased FTS catalysts without activity penalties. 
RuFe/Al2O3 also exhibits higher CO conversion and CH2 production 
rates than Ru/Al2O3 during the first hours on stream. However, FTS 
activity decreases during time on stream reaching lower CO conversion 
than Ru/Al2O3 at steady state concomitantly with an increasing production 
of CO2 due to a strong segregation of Fe to the surface from the 
RuFe/Al2O3. Remarkably, both bimetallic catalysts, RuCo/Al2O3 and 
RuFe/Al2O3 display a high production of oxygenates, mainly alcohols. 
This feature accounts to the small size of the Ru particles in the catalysts.  
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Abstract 
The biomass-to-liquid (BtL) process is a promising technology to obtain 
clean, liquid, second-generation biofuels and chemicals. The BtL process, 
which comprises several steps, is based upon the gasification of biomass 
and the catalytic transformation of the syngas that is obtained via the 
Fischer-Tropsch synthesis (FTS) reaction, producing a hydrocarbon pool 
known as syncrude. The FTS process is a well-established technology, 
and there are currently very large FTS plants operating worldwide that 
produce liquid fuels and hydrocarbons from natural gas (Gas-to-Liquids, 
GtL process) and coal (Coal-to-Liquids, CtL process). Due to the limited 
availability of local biomass, the size of the BtL plants should be 
downscaled compared to that of a GtL or CtL plant. Since the feasibility of 
the XtL processes is strongly influenced by the economies of scale, the 
viability of small-scale BtL plants can be compromised. An interesting 
approach to overcome this issue is to increase the productivity of the FTS 
process by developing reactors and catalysts with higher productivities to 
generate the desired product fraction. Recently, by integrating membrane 
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reactors with the FTS process the gas feeding and separation unit have 
been demonstrated in a single reactor. In this review, the most significant 
achievements in the field of catalytic membrane reactors for the FTS 
process will be discussed. Different types of membranes and 
configurations of membrane reactors, including H2O separation and H2-
feed distribution, among others, will be analyzed.  
 
Keywords: Biofuel production, Fischer-Tropsch, Membrane Reactor, 
Membranes, Separations. 
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List of Abbreviations 
1G/2G biofuels: 1st/2nd generation 
biofuels 
BtL: Biomass-to-liquid 
CMSMs: Carbon molecular sieve 
membranes 
CNF: Carbon nanofiber 
CtL: Coal-to-liquid 
FBR: Fluidized bed reactor 
FTS: Fischer-Tropsch Synthesis 
GHG: Greenhouse gases 
GHSV: Gas hourly space velocity 
GtL: Gas-to-liquid 
HC: Hydrocarbons 
HT-FTS: High-temperature FTS 
HVOs: Hydrotreated vegetable oils 
LT-FTS: Low-temperature FTS 
LPG: Liquid petroleum gas 
MR: Membrane reactor 
OCM: Oxidative coupling of 
methane 
PBR: Fixed or packed bed 
reactor 
PBMR: Packed bed membrane 
reactor 
PM: Particulate matter 
PSD: Pore size distribution 
SBCR: Slurry bubble bed 
column reactor 
SoA: State-of-the-art 
TOS: Time on stream 
WGS: Water-gas shift 
XtL: X refers to any energy 
source that can be converted to 
liquid, including coal, natural 










The transportation sector is among the most important primary energy 
consumers in the world, with a primary energy consumption of 
approximately 21% (86 EJ/y), originating mostly from fossil fuels. 
According to the European Energy Agency, in 2017, 27% of the total EU-
28 greenhouse gas emissions originated from the transport sector (i.e., 
road, aviation and maritime). Therefore, stringent actions are being 
implemented to replace fossil fuels. By 2020, the EU aims to have 10% 
allocation of the transport fuel of every EU country originating from 
renewable sources, such as biofuels, and this allocation is expected to be 
increased to 14% by 2030. Although the EU aims to achieve the 
decarbonization of the transport sector via electrification methods, liquid 
hydrocarbon-based  fuels will dominate the transportation sector market 
by 2030 with diesel increasing its utilization ratio over gasoline (Tosti et 
al. 2008). This feature is even more critical for the maritime and aviation 
sectors, since biofuels are the only feasible option to replace fossil-based 
fuels in the short-term. As a result, there will be a deficit of the available 
biofuels, mostly diesel and kerosene, which poses a risk for the energy 
supply security of the EU.  
Currently, there are no commonly agreed upon criteria used to define 
advanced biofuels; however, in general, advanced biofuels include 
cellulosic ethanol, butanol, methanol, dimethyl ether (DME), Fischer-
Tropsch diesel, drop-in fuels, and biofuels made from algae. Second 
generation (2G) biofuels are commonly considered to be biofuels derived 
from nonfood feedstocks. These biofuels can be classified in terms of the 
processes used to convert the biomass to fuel: biochemical or 
thermochemical (Figure 1). 
Thermochemical biomass conversion involves processes at much higher 
temperatures and generally higher pressures than those found in 
biochemical conversion systems. The key characteristics distinguishing 
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thermochemical biofuels from biochemical biofuels are the flexibility in 
feedstocks that can be accommodated to the thermochemical processes 
and the fuels that are produced. Moreover, the thermochemical 
production of biofuels begins with gasification or pyrolysis. Gasification is 
generally more capital-intensive, but the final product is a clean finished 
fuel that can be used directly in engines or as a raw material for the 
production of fuels and chemicals. When the biomass source is far from 
the gasification unit (typically > 200 km), it should be treated locally to 
increase its energy density, thus reducing transportation (and other 
logistical) costs. The most suitable treatments are size reduction, (fast) 
pyrolysis, or torrefaction (Dahmen et al. 2012, Ptasinski 2016).  
 
Figure 1. BtL production routes. The Fischer-Tropsch-based route is 
indicated in red . (Adaptation from DBFZ 2015 (Müller-Langer et al. 2013)). 
Currently, there are nine operational advanced biofuel plants at the 
commercial scale in the EU for HVO, methanol and ethanol production 
(Flach et al. 2015). Although the BtL process offers one of the highest 
GHG savings potentials, the economy of the process, primarily the very 
large initial investment of a GtL plant, hinders the construction of 
commercial-sized BtL plants. However, several commercial-scale plants 
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have been commissioned in recent years. Thus, Kaidi is planning to scale-
up a BtL plant to produce second generation biofuels via biomass 
gasification and FTS in Finland (Kaidi); in addition, Velocys is planning to 
construct a biorefinery in Mississippi to produce diesel, jet fuel, naphtha 
and waxes from waste. The Red Rock Biofuels project involves the 
construction of a new biofuel plant at Lakeview, Oregon, USA, and the 
associated infrastructure is set to produce jet fuel, diesel fuel, and naphtha 
from woody biomass that is primarily mill and forest residues. 
Due to the local availability of biomass and the large costs associated with 
biomass pretreatment and transportation, the capacity of BtL plants 
should be lower than that of commercial GtL or CtL plants. The future of 
BtL and WtL plants pivots around the development of small-scale facilities 
capable of being competitive with production capacities below 2500 
bbl/day (Maitlis and de Klerk 2013). Reducing the capacity of the plant 
negates the principle of the economies of scale and thus jeopardizes the 
profitability of small-scale plants; however, small-scale plants can benefit 
from features such as significantly lower initial capital investments (lower 
financial risks) and the environmental aspects associated with the use of 
clean raw materials, i.e., biomass and/or waste. A possible method to 
avoid the economies of scale is to decrease the complexity of the BtL 
plants by removing, for instance, the carbon loop (recycling). This can be 
achieved by increasing the productivity of the FTS process by improving 
its single pass efficiency via increasing the conversion and selectivity to 
the desired product fraction and reducing the CH4 production. A further 
advantage of small-scale FTS plants is the possibility of modularity. The 
development of small-scale FTS plants has been pursued by several 
companies, including Syntroleum, Sasol and ENI (Deshmukh et al. 2011). 
Velocys is probably the most active company involved in developing 
innovative reactors for small-scale FTS plants. Velocys exploited the 
concept of process intensification by developing highly active catalysts to 
enhance the productivity of their fixed-bed reactors and to reduce the size, 
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weight and cost of the chemical processing equipment. Simultaneously, 
Velocys realized that FTS is a highly exothermic reaction (releasing 
approximately 140-160 kJ/mol CO converted), thus limiting the FTS 
conversion, that is, limiting the reactor productivity. Velocys addressed 
this issue by developing microchannel reactors, which have very efficient 
heat transfer rates, and this resulted in improved temperature control, 
allowing the microchannel reactors to operate at close to isothermal 
conditions and generate higher productivities (Jarosch et al. 2008, 
Deshmukh et al. 2010). For further information concerning this research, 
the reader is directed to the following works.  
Catalytic membrane reactors are a type of catalytic reactor that can result 
in process intensification by selectively removing or feeding products or 
reactants, respectively. These reactors can or have been applied to 
processes such as H2 production and purification, methanol production or 
hydrocarbon production from syngas. In this review, we analyze the 
different types of membrane reactors published in the literature in which 
the production of hydrocarbons from syngas has been demonstrated.   
1.1. Biofuel synthesis through biomass gasification (BtL) 
The use of biofuels is a suitable option for reducing GHG emissions while 
increasing the renewable energy allocation and mitigating the liquid fuel 
import demand. In addition, pure paraffinic biodiesel, such as that 
obtained from the BtL process, produces lower particulate matter 
emissions and reduces CO2 emissions compared to EU sulfur-free diesel 
(Lin et al. 2006). Among biofuels, the so-called synthetic diesel produced 
via the BtL process provides a feasible alternative to replace traditional 
fossil-derived fuels in diesel vehicles with carbon neutral transportation 
liquid fuels. A further advantage of the BtL process is the wide range of 
products that can be obtained (Lappas et al. 2011, Triantafyllidis et al. 
2013). The composition of the syncrude (i.e., the mixture of products 
obtained from the FTS reactor) depends on the FTS technology used (HT-
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FTS vs LT-FTS), but the composition always contains a mixture of 
gaseous, liquid (water or organic soluble) and solid fractions. These 
products can be used as fuels or chemicals. Depending on the refining 
process of the syncrude, a wide range of fuels can be obtained, including 
synthetic natural gas, liquified petroleum gas (LPG), motor gasoline, jet 
fuel, and diesel fuel. In addition, the lighter and heavier fractions can also 
be used to produce lubricants, paraffinic waxes and solvents, and 
commodities such as low chain olefins (C2-3).  
The BtL process comprises several steps, including syngas production via 
biomass gasification, syngas cleaning and conditioning, syncrude 
production via the FTS process, and product upgrading and refining 
(Swain et al. 2011). The basic components for the BtL process are shown 
in Figure 2. 
 
Figure 2. The BtL process steps: a) syngas production, b) syncrude 
production and c) syncrude upgrading. 
During the FTS process, the BtL process faces challenges similar to those 
of other synthetic fuels, such as coal to liquids (CtL) or gas to liquids (GtL) 
fuels. Due to the high capital costs, the economy of FTS plants improves 
by increasing the size of the plant. As a consequence, modern CtL and 
GtL plants reach fuel productions of more than 100,000 barrels per day 
(bpd) (Guettel et al. 2008). 
On the other hand, although BtL processes essentially comprise the same 
steps as CtL or GtL processes, several important features should be 
considered. First, the “local” availability of biomass for BtL processes is 
significantly lower than that of NG or coal for GtL or CtL processes, 
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respectively. Moreover, costs and emissions associated with biomass 
transportation are very high. As a result, the size (and complexity) of the 
BtL plants should be scaled-down to be adaptable to local biomass 
availability. To reduce the risks associated with the economies of scale 
and the harvesting and transport of biomass, BtL plants should be scaled-
down to production levels of < 2000 bpd. This reduced production results 
in a significant reduction in plant complexity and catalyst use. To be 
economically feasible, the BtL plant productivity should be maximized, 
among other features, by increasing the conversion and selectivity 
towards C5+ hydrocarbons (provided diesel and waxes are the target 
products); this productivity target can only be achieved through the 
integration of a more productive reactor with advanced catalysts. The 
product distribution from the FTS process depends on the operating 
conditions (LT vs HT, GHSV, P and syngas composition) and catalyst 
used. In the LT-FTS process (either with Co- or Fe-based catalysts), more 
than 66% of the HC compounds produced are within the C11-22+ range 
(mostly composed of linear paraffins); in addition, there are approximately 
5-6% C1 hydrocarbons produced, approximately 5-6% C2-4 hydrocarbons 
produced and 22% C5-10 hydrocarbons produced. The off-gas, containing 
H2, CO and lower alkanes, can be recycled by reconverting C1-4 to syngas, 
or the off-gas can be purged to a combined cycle for electricity production. 
The C5-10 fraction can be used as raw material or as an upgrade for 
gasoline or jet fuel (De Klerk 2011). The high molecular weight fraction 
can be hydrocracked to increase the diesel fraction. It is noted that the 
final properties and weight fraction of the diesel obtained during the FTS 
process depend on the process itself; however, more importantly, the final 
properties and weight fraction depend on the downstream refining 
process.  
https://doi.org/10.1515/revce-2019-0067. Rev Chem Eng 2020 (published ahead of print) 
231 
 
1.2. Biomass gasification and syngas cleaning/conditioning 
Gasification is a key technology for the use of biomass. Gasification offers 
a high flexibility to use different kinds of feedstocks, including biogenic 
residues of the forestry, agriculture and food industries (Gallucci et al. 
2015). These feedstocks are converted by a thermochemical process 
into syngas. From this syngas, all kinds of energy or energy carriers 
can be obtained. Steam is the gasification agent used that maximizes the 
yield of H2-rich syngas and minimizes the content of heavy hydrocarbons, 
detrimental impurities and tar (Rapagnà et al. 2000). Advanced, cost-
effective, and highly efficient processes and systems are required to 
promote gasification and take full advantage of its potential. Fluidized bed 
gasification shows the feasibility of small- to medium-scale gasification 
plants because of its superior flexibility in relation to feedstock size and 
properties, and these characteristics of a gasification plant are often 
required to preferentially utilize local biomass resources and limit 
transportation costs and emissions (Bridgwater 1995).  
Regarding syngas cleaning, the concepts of process integration and 
combination are essential to enable higher efficiencies and better gas 
quality and purity at lower costs. In existing gasification plants, the 
downstream abatement of particulate (char and fly ash) and tar content of 
the raw syngas is normally performed by filtration and scrubbing after the 
recovery of its sensible heat (H. Hofbauer 2005). However, any further 
reforming treatment required for syngas conditioning would be poorly 
integrated with the gasification unit, since a large amount of water vapor 
in the raw gas stream is condensed and lost during the process. In 
addition, such a process configuration does not allow high conversion 
efficiencies (Rabou et al. 2009). In this sense, a novel concept has been 
recently developed that integrates gasification, gas cleaning and 
conditioning into one reactor based on the utilization of catalytic ceramic 
filter candles inserted in the freeboard of the gasifier (Foscolo 2012). A 
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mean tar conversion of 95% was obtained during the preliminary 
application of this concept, and methane and ethane reformed, with 
catalytic candles inserted in the freeboard of an industrial gasifier (Nacken 
et al. 2009), where solid particles were fully removed from the raw syngas.  
Once the produced syngas is cleaned, the ratio of H2/CO needs to be 
adjusted to the desired value (depending on the target refinery products) 
in a WGS unit. For instance, the H2/CO ratio of approximately 1.9 is the 
optimum value for improving the production of the diesel fraction (high 
alpha) in the LT-FTS process with Co-based catalysts (Zennaro et al. 
2013).  
1.3. Fischer-Tropsch process for syncrude production 
The FTS process is a catalytically driven polymerization process whereby 
CO and H2 are transformed into a pool of hydrocarbons (syncrude) 
comprising gas, liquid and solid fractions (see Eq 1) (Fischer and Tropsch 
1923). The FTS process is currently implemented at the commercial scale 
for the production of hydrocarbons from syngas derived either from coal 
via gasification (CtL) or from natural gas via reforming (GtL).  
 2 2
2 2 2
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As observed from Eq 1, the FTS process is a highly exothermic reaction 
in which hydrocarbons and H2O (H2O is the most abundant product of the 
FTS process) are the only products. Due to the presence of H2O, H2 and 
CO, the water-gas shift reaction (Eq 2) can also occur (especially with Fe-
based catalysts). As stated above, a pool of hydrocarbons from C1 
(methane) to high molecular weight hydrocarbons (C50+) are formed. 
Moreover, depending upon the reaction conditions, oxygenates (mostly 
alcohols, but a minor fraction of acids and ketones can be formed) and 
aromatic compounds (especially during HT-FTS) can also be formed. The 
Eq 1 
Eq 2 
https://doi.org/10.1515/revce-2019-0067. Rev Chem Eng 2020 (published ahead of print) 
233 
 
Anderson-Schulz-Flory (ASF) product distribution indicates that the chain 
growth probability (α) decreases with the number of atoms in the chain. 
Figure 3 shows the typical weight fraction vs the α distribution during the 
FTS process. 
 
Figure 3. The selectivity to interest products fractions, e.g. gasoline, jet 
fuels. gasoline (C5–C18), are limited to <50%. (A) Different representations of 
hydrocarbon production vs. chain growth probability. (B) Image from Boyer et 
al. (2016). 
Even though the FTS process leads to a broad distribution of HCs, the 
product distribution during the FTS process can be adjusted to maximize 
the production of the desired fraction by controlling the reaction conditions 
(P, T and GHSV), reactor type and catalyst composition. It is noted that a 
combination of all those factors, rather than one factor alone, allows 
product selectivity to be controlled at the industrial scale.  
The FTS process operates under two different regimes. The high-
temperature (HT-FTS) process operates at 300-350 °C with fused iron-
based catalysts and is used for the production of gasoline and low 
molecular weight olefins. The on-specification motor gasoline from FTS 
syncrude is not fundamentally different from the motor gasoline 
produced from crude oil, and the gasoline from the FT syncrude can 
thus be distributed using the same infrastructure. Currently, the only two 
industrial FTS refineries that produce motor gasoline are in South Africa 
at the PetroSA (Mossgas) facility in Mossel Bay and at the Sasol 
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Synfuels facility in Secunda (De Klerk and Maitlis 2013). The properties 
of the gasoline produced at Sasol Synfuels and the fuel specifications 
defined in Europe are presented in  
Table 1.  
Table 1. Motor gasoline properties from industrial FTS facilities in relation to the 







93 95 min 
Motor octane 
number 
83 85 min 
Density in kg/m3 








30 18 max. 
Aromatic 
content (% V/V) 
29 35 max. 
 
The low temperature (LT-FTS) process operates at 200-240 °C with iron- 
or cobalt-based catalysts used for maximizing the production of the high 
molecular weight fraction (high α). The LT-FTS process is used for the 
production of the diesel fraction, since the fraction of distillate and waxes 
is superior to that of the HT-FTS. Approximately 50% of the HC pool 
produced is paraffinic C22+ compounds (or > 66% C11+) with very low 
contents of olefins, oxygenates and aromatics. As a consequence, a very 
clean diesel with a high cetane number and superior combustion 
characteristics can be obtained.  
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Table 2 compares the selected properties of BtL vs diesel and 1G 
biodiesel fuels. Further properties can be found in the literature (De Klerk 
2007, De Klerk 2011, Gill et al. 2011). 
Table 2. Comparison of properties between the BtL diesel, diesel and 1G 
biodiesel (Reprinted from (Ogunkoya and Fang 2015), Copyright (2015), with 
permission from Elsevier). 
Properties Diesel  1G Biodiesel BtL diesel 
Density in kg/m3 820-860  780 
Energy content (LHV) in MJ/kg 43.1 37.9 43.9 
Flash point in °C 74 >130 - 
Auto ignition temp in °C 315 149 - 
Dynamic viscosity (Pa s) at 25 °C 1.99 4.12 2.097 
Cetane number 46 55.4 >70 
Surface tension mN/m 27.4 29.3 24.9 
 
Tests performed on heavy duty trucks showed decreased emissions of 
HC, CO, NOx (reduced by 13%) and PM (reduced by 26%). A significant 
reduction in the GHG index is also reported for the BtL process compared 
to the CtL process at 0.06 vs 1.79, respectively. Compared with 1G 
biodiesel, the BtL diesel has a higher energy density and exhibits qualities 
closer to the specifications of fossil fuel-derived diesel, allowing higher 
blending percentages for conventional diesel engines. 
1.4. Upgrading of FTS syncrude 
To obtain useful/commercial products, the syncrude must be transformed 
via upgrading and refining. The importance of these steps cannot be 
underestimated, since this is where the value addition occurs during the 
FTS process. The design of the FTS refinery units depends on the nature 
of the syncrude (HT-FTS vs LT-FTS) and of the targeted refinery 
products. The refinery should be designed to cope with the actual 
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commercial specifications of the desired fuel, which are subject to political 
decisions and hence are different in different regions. 
The FTS process allows for the production of a range of hydrocarbon 
products (syncrude), targeted C5+ hydrocarbons, mostly linear paraffins 
rich in diesel (i.e., C12-C23) and waxes (i.e., C23+). 
To increase the diesel yields, heavy hydrocarbons are hydrocracked over 
a metal-supported catalyst (typically Pt or Ni), and the final products are 
distilled, rendering diesel as the main product and naphtha and LPG 
(Lødeng et al. 2013). The downstream processing of the FTS products is 
an energy-intensive part of the FTS plant due to the high temperatures 
(~370 °C) and H2 pressures (~5 MPa) required. Hydrocracking reactors 
are usually designed as a trade-off between maximum wax conversion 
and minimum yield of lighter products (i.e., naphtha and LPG). 
Temperature is an important factor in determining this trade-off, since 
hydrocracking heavier hydrocarbons typically requires higher reaction 
temperatures (> 370 °C), while lighter FTS fractions may be converted to 
light olefins under such harsh conditions. In addition, the catalyst 
properties (i.e., catalyst type, loadings, and particle sizes) that are optimal 
for converting heavier fractions are different from the catalyst properties 
needed to convert lighter fractions. Heavier fractions are more reactive 
than lighter olefins, and the mass transport of hydrogen towards the 
catalyst active sites will play a greater role in the conversion of the heavier 
fractions than in that of the lighter olefins. In turn, adjusting the process 
conditions, such as the hydrocracking temperature or the catalyst packing 
properties according to the FTS process fraction, is essential to 
maximizing the diesel yield. Nevertheless, given the unavoidable 
distribution of products in the FTS syncrude, adjusting the process 
conditions cannot be achieved in a single conventional reactor.  
Due to the low  value (ranging between 0.65 and 0.70) and, therefore, 
the high C5-10 naphtha production, the HT-FTS process is the preferred 
technology for maximizing motor gasoline. To maximize the production of 
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gasoline, lighter and heavier hydrocarbons are refined to increase the 
fraction of hydrocarbons in the naphtha boiling range. The C3-4 fraction is 
oligomerized with solid phosphoric acid. Due to the high olefin content, 
the C5 fraction has a high octane number of approximately 95, so it can 
be used in motor gasoline. The C6 fraction can be hydroisomerized, and 
it can also be refined to aromatic compounds using non-acidic Pt/L-
zeolite. Heavier fractions are usually hydrotreated and hydroisomerized. 
The comprehensive details concerning the refinery design of an FTS plant 
can be found in the references (De Klerk 2007, De Klerk 2011).   
2. Catalysts for the Fischer-Tropsch synthesis reaction 
2.1. Active metals for the FTS 
The most active metals for the FTS process are Fe, Co and Ru, and Ru 
beiisng the most active metal. Ru/Al2O3 and Co/CNF have metallic 
particles of approximately 9 and 6 nm (their optimum sizes), respectively, 
and the specific rates for the FTS reaction with these compounds were 
reported to be approximately 0.145 s1 (Carballo et al. 2011) and 0.013 
s1 (Den Breejen et al. 2009), respectively. The “α” values, i.e., the chain 
growth probability follows a similar trend; in general, Ru catalysts lead to 
a higher fraction of distillate and waxes. However, features such as metal 
particle size, promoter properties and metal support and reaction 
conditions (P, T, GHSV and TOS) also affect the α value. SoA CtL and 
GtL plants use large amounts of catalyst, on the order of hundreds of tons 
(approximately 500 t of Co and 2.5 t of Pt or Re in a 100,000 bbl/d GtL 
plant). As a consequence, Fe- and Co-based catalysts are the only 
catalysts used at the industrial level.  
Nevertheless, the interest in Ru as a catalyst for “small” FTS plants, such 
as those proposed for BtL processes, has recently increased due to the 
higher conversion per pass, higher α value and higher tolerance to H2O 
of the Ru-based catalysts. It should be noted that when using Ru, the 
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precious metal could be 99% recycled from the spent catalyst, reducing 
the total cost of the plant and reducing the environmental impact of mining. 
This is also true for Co-based catalysts.  
Iron-based catalysts 
Fused iron catalysts are used in the HT-FTS process for the production of 
short chain hydrocarbons. Precipitated Fe catalysts are used in the LT-
FTS process for the production of high molecular weight hydrocarbons. 
Recently, Synfuels China erected an FTS plant that operates at a medium 
temperature (approximately 275 ºC) using slurry reactors with Fe-based 
catalysts that have high  values (Xu et al. 2015). Iron carbides, most 
likely the Hägg carbide (-Fe2.5C), are the actual active phases for the 
FTS process (CO dissociation); however, the actual nature of the carbide 
remains elusive (Herranz et al. 2006). When compared under similar 
reaction conditions, Fe-based catalysts are less active (per site) and have 
lower α-values for the FTS process than Co- or Ru-based catalysts. Fe 
catalysts are very active for the WGS reaction (Eq 2); therefore, Fe is 
suitable when poor quality syngas is fed into the FTS reactor. However, 
high amounts of CO2 (up to 50% selectivity) are produced during the FTS 
process with Fe catalysts.    
Cobalt-based catalysts  
Co-based catalysts are used in the LT-FTS process with syngas obtained 
from natural gas to obtain high molecular weight hydrocarbons (i.e., diesel 
fraction and waxes). Due to the high price of Co, catalysts are usually 
prepared as nanosized Co particles that are deposited onto inorganic 
supports with high surface areas. It is widely accepted that Co-metallic 
surfaces are the active phases for the FTS process. The optimum Co 
particle size is approximately 6 nm (Den Breejen et al. 2009). The 
synthesis of Co-based catalysts comprises several steps, including 
impregnation of the support with a Co precursor, calcination that produces 
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CoO (and/or Co3O4, depending on the Co loading) and subsequent 
reduction to Co0. Nevertheless, the reduction of CoO is difficult, and the 
fraction of unreduced CoO could be 50% (or higher). In addition, large 
cobalt particles are formed when subjected to high reduction 
temperatures.  
Ruthenium-based catalysts 
Ru, especially when deposited on rutile TiO2, is the most active catalyst 
for FTS, leading to the highest α values (Carballo et al. 2011). Sergio 
Rojas et al. tested a B-doped Ru/TiO2 catalyst for FTS in a H2-PBMR 
concept. Ru/TiO2 is a very stable catalyst for the FTS process, since CO 
dissociation occurs only at terrace sites via the H-assisted pathway 
instead of at the step-edge sites, which is responsible for the high initial 
FTS activity observed in the Ru/TiO2 catalysts (Liuzzi et al. 2016b). Ru 
can also be used as a promoter of Fe- or Co-based catalysts. Due to its 
high price and scarcity, Ru is not used commercially. Ru0 is the active 
phase for the FTS reaction. The effect of the support is vital for the activity 
of Ru catalysts, and CO conversion rates of 150-800 µmolCO/gRu/s are 
reported for Ru/γ-Al2O3 and Ru/TiO2.  
2.2. Role of promoters 
Oxides of K, Cu, light transition metals (Mn and Mg) or lanthanides (La2O3 
and CeO2) and actinides (ThO2) are typical promoters for the FTS reaction 
with Fe-based catalysts. K is the most important promoter, as it 
neutralizes acid sites (hydrogenolysis) and blocks sites for hydrogenation. 
K also increases the propagation probability and enhances CO 
dissociation. To promote active phase reduction, promoters, such as Cu, 
Re, Ag, Au or Pt, are used. Sasol’s commercial Co catalysts are promoted 
with Pt (0.05%) or Re, whereas Ru catalysts usually do not contain 
promoters (De Klerk and Maitlis 2013).  
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2.3. Support properties 
Moderate-high surface area oxides, such as γ-Al2O3 and SiO2, are the 
most commonly used materials; however, the use of ZrO2, TiO2, zeolites, 
silica-alumina, carbonaceous materials and clays have also been 
reported (Storsæter et al. 2005, González Carballo et al. 2011). In 
principle, the support should allow for good metal dispersion (D ≥ 10%) 
and avoid strong interactions with the metal phase, which will result in the 
formation of very stable mixed oxides (Co or Ru oxides) with the support 
(Iglesia et al. 1992). The concentration of acid sites should be low enough 
to avoid secondary reactions (cracking and/or isomerization of C5+). The 
use of acidic supports, such as zeolites or silica alumina, is not 
recommended for the production of straight long chain paraffins, since 
acidity from the support enhances the production of short chain 
hydrocarbons. In fact, the acid groups of γ-Al2O3 are partially neutralized 
(by thermal treatments) prior to catalyst synthesis. Other properties 
include high thermal stability for support regeneration treatments and high 
strength and mechanical resistance. 
2.4. Poisoning and deactivation 
Catalyst poisoning can occur due to poisons introduced with the feed and 
can damage the catalytic performance. S- and N-containing species 
should be completely removed from the syngas feed. H2S:H2 ratios as low 
as 20-30 ppb decrease the activity of the FTS catalysts by 3-4 orders of 
magnitude. The presence of halogenated compounds also decreases the 
activity of the FTS catalysts. Several causes of catalyst deactivation have 
been observed (Bartholomew 2001). Among these causes, the formation 
of waxes and inactive carbons that block access to active sites are the 
most significant occurrences of catalyst deactivation (Mukkavilli et al. 
1986). Regeneration via thermal treatment is possible. Co-based 
catalysts are more tolerant than Fe-based catalysts. The deactivation by 
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oxidation of the active Co nanoparticles during the FTS reaction is also 
well established in the literature (Fischer et al. 2014, Tsakoumis et al. 
2017, Wolf et al. 2017).  
3. Membranes for the Fischer-Tropsch reaction 
Two types of membranes are mainly used to improve the performance of 
conventional Fischer-Tropsch reactors. On the one hand, water 
separation membranes can selectively remove H2O molecules (the most 
abundant product from the FTS reaction) from the reaction chamber. As 
a result, the equilibrium is shifted toward the production of hydrocarbons, 
i.e., higher conversions can be attained. On the other hand, distributed 
feeding membranes, that is, membranes selective for H2 or CO, can be 
used to control the concentration of the reactants along the reactor axis; 
they can be used to maintain a constant H2/CO ratio, which avoids 
unfavorable reactions, such as methane formation, and controls heat 
production in the FTS reaction (Rohde et al. 2005b).  
3.1. Membranes for water removal 
The permeation properties of a membrane are quantified using 
permeability and selectivity, which will depend on the membrane material 
and the operating conditions. Membranes for water vapor permeation can 
be classified into polymeric and inorganic membranes. Polymeric 
membranes are not suitable for the FTS process because they have a low 
temperature resistance; in addition, the organic compounds generated in 
the reaction could produce swelling, which decreases the selectivity, 
blocks the pores and decreases the permeation. 
Inorganic membranes, such as silica, zeolite and carbon molecular sieve 
membranes (CMSMs), have been used for water gas separation. In 
addition, these membranes possess a unique anti-swelling feature at high 
feed water concentrations and organic compounds. Silica is one of the 
most attractive membranes, but it is not chemically stable in water and 
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alkaline solutions. The well-defined pore size and the hydrophilic 
properties of zeolites make them promising materials for water removal. 
The concept of a zeolite membrane reactor for the hydrogenation of CO2 
to methanol has been proposed by several groups (for instance, see 
(Gorbe et al. 2018) and references therein), showing a high capacity for 
water removal. However, to the best of our knowledge, there is a lack of 
studies actually showing the role of the zeolite membrane reactor during 
the production of hydrocarbons or alcohols. In addition, zeolite 
membranes are expensive, and membranes without defects (mainly the 
spaces between the zeolite crystals) are very difficult to prepare (Kosinov 
et al. 2016). Therefore, in most cases, the obtained selectivities are in the 
range of Knudsen diffusion. 
On the other hand, CMSMs have been considered the next generation of 
membrane technology (Llosa Tanco and Pacheco Tanaka 2016). In 
contrast to polymeric membranes, CMSMs present a unique feature of 
anti-swelling at high concentrations of feed water and organic compounds 
and high thermal and chemical stability (Okamoto et al. 1999, Xu et al. 
2012). CMSMs are produced by the carbonization of a polymeric 
precursor under an inert atmosphere or vacuum. CMSMs have a unique 
microporous structure, which allows them to discriminate gas molecules 
by size and shape (Salleh and Ismail 2015). The gas separation 
performance of carbon membranes depends on the pore size and pore 
size distribution (PSD). The main feature of CMSMs is that their PSD and 
hydrophilicity can be tailored to suit a desired application. The pores in 
carbon membranes are formed by packing imperfections between 
ordered regions in the material, and the pores are described as slit-like 
with an idealized bimodal pore size distribution. The distribution consists 
of larger pores with sizes of 0.7-2 nm (known as micropores or galleries) 
connected by smaller pores with sizes < 0.7 nm (known as 
ultramicropores). The larger sized micropores provide higher permeation 
and sorption sites for strongly absorbable molecules, which 
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simultaneously decreases the passage of less adsorbing molecules 
(adsorption diffusion mechanism). Moreover, ultramicropores are 
responsible for the separation by the molecular sieving mechanism, 
where only molecules with a smaller size than the pore will permeate. The 
combination of these two transport mechanisms provides the high 
permeability and selectivity characteristics of these materials (Ismail and 
David 2001). The majority of the CMSMs reported in the literature are 
prepared by carbonization at temperatures higher than 750 °C with the 
objective of obtaining graphitized carbon structures, which form the pores. 
Depending on the polymer used, at that temperature, most of the 
functional groups are removed, which gives the pores a hydrophobic 
character; hydrophobic gases could be trapped in the pores, which 
considerably reduces the gas permeation. For water-selective 
membranes, the micropores should be hydrophilic. 
The most common configuration of carbon membranes is tubular. Since 
permeation through membranes depends on the thickness and the partial 
pressure difference, very thin membranes (selective layer less than 5 µm) 
are required. Supported CMSMs are prepared by carbonizing thin 
polymer precursors on porous supports. Henis and Tripodi (Henis and 
Tripodi 1981) stated that it is rather difficult to achieve an adequate thin 
layer without pinholes when coating a porous support. Thus, several 
dipping-drying-carbonization cycles are required to obtain carbon 
membranes without defects.  
For the first time, D.A. Pacheco and M. Llosa reported the preparation of 
a 3-µm-thick defect-free supported composite alumina-CMSM made from 
cheap polymer phenolic resin precursors (resol (Teixeira et al. 2011, 
Teixeira et al. 2012) and novolac (Tanco et al. 2015a, Tanco et al. 2015b)) 
on alumina tubes (200 nm pore size) in a one-dip-dry carbonization cycle 
(Figure 4A-B). Tanco et al. also reported that the pore size and pore size 
distribution and the pore hydrophilicity of the alumina-CMSM were 
adjusted by changing the carbonization temperature of the membrane. At 
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carbonization temperatures in the range of 450-700 °C, the pores were 
hydrophilic. Figure 4C shows the gas permeance of various gases as a 
function of the kinetic diameter and temperature obtained by Tecnalia and 
TUE in the HyGrid project. It can be observed that the gas permeance 
increases as the gas decreases in size owing to the molecular sieving 
mechanism of permeation. Since the kinetic diameter of water is smaller 
than H2 (0.26 and 0.29 nm, respectively), and it can be strongly adsorbed 
on hydrophilic pores (such as those developed at Tecnalia), it is expected 
that the water permeance will be higher than that of H2. Very recently, this 
assumption was confirmed using water permeation tests performed with 
an alumina-CMSM at Tecnalia in the MALTA project (Project). The H2O 
permeance obtained at 250 °C for a membrane carbonized at 600 °C was 
~ 1.3 x 10-6 mol m-2 s-1 Pa-1, which is approximately eight times higher 
than that for H2 (~ 1.6 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1). These results suggest that 
carbon molecular sieve membranes can be a good alternative for water 
removal in FTS membrane reactors.  
 
 
Figure 4. Alumina-CMSM: (A) SEM image showing the selective layer and 
the porous alumina support (Reprinted from (Tanco et al. 2015b), Copyright 
(2015), with permission from Elsevier), (B) HRTEM images of the composite 
alumina-CMSM (Tanco et al. 2015b), (C) permeance of an alumina-CMSM as a 
function of the kinetic diameter of the gases and the temperature (nonpublished 
results from HyGrid)  
The separation of water molecules from hydrocarbons by the use of 
zeolite membranes has also been studied by Aoki et al. (Aoki et al. 2000). 
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These authors characterized type A zeolite membranes prepared by 
hydrothermal synthesis on a porous -Al2O3 tube. In this work, these 
authors studied the separation of water from different compounds, 
including hydrocarbons, between 35 and 200 °C. Hydrocarbon chains 
longer than C2H6 did not permeate through the membrane. In addition, the 
affinity of H2O molecules for zeolitic and nonzeolitic pores reduced the 
permeability of hydrophobic permeates. 
3.2. Hydrogen selective membranes  
Hydrogen separation membranes may be classified into the following 
categories depending on the type of membrane materials (Gallucci et al. 
2013): polymeric membranes, porous membranes, dense metal 
membranes and proton conducting membranes. 
Microporous ceramic membranes are promising materials for high purity 
hydrogen production and separation. However, these membranes 
separate hydrogen by size exclusion; thus, selectivity is still limited 
compared to dense inorganic membranes.  
To obtain high purity hydrogen permeate streams, dense metal 
membranes (mainly palladium alloys) and dense ceramic membranes are 
currently the most suitable materials due to their high hydrogen selectivity. 
The proton conducting membranes operate at >600 °C; thus, it is not 
possible to integrate them in FTS reactors (at 200-300 °C). On the other 
hand, Pd-based alloys usually function at moderate temperatures (300-
500 °C) and are good candidates for FTS reactors. Hydrogen permeation 
through Pd-based membranes follows a solution-diffusion mechanism 
(Eichenauer 1967). The most important problem associated with the use 
of pure Pd membranes is the hydrogen embrittlement phenomenon. 
Performing FTS operations with hydrogen at a temperature below 300 ºC 
and a pressure below 2 MPa leads to the nucleation of the β-hydride 
phase from the α-phase, resulting in severe lattice strains. In this case, a 
pure palladium membrane becomes brittle after a few α↔β cycles 
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(Hsieh). The use of palladium-silver alloy membranes can suppress this 
embrittlement phenomenon when working at temperatures lower than 300 
ºC (Okazaki et al. 2006), which would be the operating temperature for 
the FTS reaction.  
Another important problem is palladium surface poisoning caused by 
sulfur compounds (Peters et al. 2016), CO (Murmura and Sheintuch 
2018), H2O, chlorine, carbon, unsaturated hydrocarbons, etc (Gallucci et 
al. 2013). Some of these species are present in the FTS reaction, which 
affects the performance of the Pd-based membranes and, subsequently, 
the FTS membrane reactor. 
As in the case of CMSMs described in section 3.1, since permeation 
through palladium-based membranes depends on the thickness and on 
the partial pressure difference, very thin membranes (selective layers less 
than 5 µm) are required. The selection of the support is of critical 
importance in the preparation of thin and defect-free palladium 
membranes. High surface roughness and the presence of large pores 
inhibit the deposition of thin palladium membranes. Asymmetric porous 
ceramic supports, exhibiting a gradual reduction in pore size from the bulk 
to the top layer, present a good surface quality to support very thin Pd-
based membranes; however, the asymmetric porous ceramic supports 
are fragile. Currently, the commercially available ceramic supports are 
asymmetric tubes and capillaries/hollow fibers. Metallic supports are more 
robust than ceramic supports; however, the commercially available 
metallic supports, which are mainly tubular, have large pores, the pore 
size distribution is not uniform, and the surface quality is too low to be 
directly used as supports for very thin Pd membranes. For membranes in 
which both the selective layer and the support are metallic and that 
operate above the Tamman temperature (i.e., half the melting point 
temperature), interdiffusion of both metals occurs, reducing the 
permeation performance of the membrane (Mardilovich et al. 1998). To 
solve this problem and to improve the quality of the surface, an 
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intermetallic diffusion barrier layer is deposited between the metallic 
support and the metallic selective layer (Fernandez et al. 2016).  
More specific information about palladium-based membranes and their 
applications can be found elsewhere (Yun and Oyama 2011, Gallucci et 
al. 2013, Arratibel Plazaola et al. 2017, Rahimpour et al. 2017, Peters and 
Caravella 2019). 
4. Membrane reactors for the Fischer-Tropsch reaction 
Fischer-Tropsch synthesis is a complicated exothermal three-phase 
process. The gas phase reactant molecules have to dissolve into the two-
phase products (gas and liquid) before contacting the surface of the solid 
catalyst particles. In addition, the products should evaporate into the gas 
phase to vacate the catalyst bed. The mass transport within the flooded 
catalyst particle is much slower than that in the case of a two-phase 
process due to lower diffusivities in the liquid phase.  
Many investigations have been performed to increase hydrocarbon 
production and decrease CH4 and CO2 formation during this FTS process. 
Accordingly, the main research efforts being undertaken are the synthesis 
and modification of new catalysts and changes in the FTS reactor 
configuration (Saeidi et al. 2014a, Saeidi et al. 2014b).  
At the industrial scale (CtL and GtL processes), three main types of 
reactors are erected in FTS plants (Dry 2002b, Dry 2002a, Bartholomew 
and Farrauto 2006, Bartholomew and Farrauto 2011): fixed or packed bed 
reactors (PBRs), fluidized bed reactors (FBRs) and slurry bubble bed 
column reactors (SBCRs) (see Figure 5) (Guettel et al. 2008, Jess and 
Kern 2009, Saeidi et al. 2014a, Saeidi et al. 2014b, Saeidi et al. 2015).  
In PBRs, the catalyst is fixed, and there is no need for a subsequent 
catalyst separation stage. It is also easier to scale-up this type of reactor 
from a tube on the laboratory scale to a pilot plant on a commercial scale. 
Nevertheless, the main problem of conventional PBRs is the removal of 
the produced heat by the FTS reaction. This problem can be solved by a 
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multitubular reactor configuration that includes a cooling system between 
the tubes. The catalyst bed is placed inside the tubes, and the syngas 
enters from the top of the reactor in a plug-flow regime. The (cooling) 
water circulates in the shell side of the reactor to prevent the reactor from 
overheating.  
In FBRs, a fluid is fed to the reactor and passed through the catalyst 
particles at high enough velocities to suspend the catalyst so that it 
behaves as a fluid. The particle size used in FBRs is usually on the order 
of hundreds of nanometers, while in packed-bed reactors, the particle size 
is larger than 1 mm.  
The SBCRs are composed of a vertical vessel where the three phases 
are in contact: the gas reactant injected at the bottom of the reactor is in 
contact with the liquid phase of the products where the solid catalyst is in 
suspension. An internal heat-exchanger tube (bundle-type) with medium 
steam generation pressure allows heat extraction to occur. The gas 
products are evacuated at the top of the column, and the liquid/solid 
phase is laterally withdrawn. The catalyst is dispersed in heavy oil that is 
bubbling up through the slurry. A SBCR allow excellent heat removal and 
thus higher productivities, and it has the capacity to produce 17,000 
bbl/day (or higher) of products. 
 
 
Figure 5. Main types of FTS reactors: A) multitubular packed/fixed bed reactor 
(PBR), B) fluidized bed reactor (FBR) (Reprinted from (Dry 2002b), Copyright 
(2002), with permission from Elsevier), C) slurry bubble column reactor (SBCR) 
(Guettel et al. 2008). 
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FBRs are categorized as high-temperature Fischer-Tropsch reactors (HT-
FTs), and they are not suitable for producing liquid-phase products 
because they may cause catalyst agglomeration and fluidization loss 
(Saeidi et al. 2014b). The FBR, either fixed bed or circulating bed 
configuration, in which the entrained catalyst is continuously fed through 
a loop, allows for more efficient heat removal and high-temperature 
operation; in addition, they are used for obtaining short chain olefins. On 
the other hand, the PBRs and SBCRs are categorized as low-temperature 
Fischer-Tropsch reactors (LT-FTs), and they are recommended for 
producing liquid-phase products on an industrial scale (Saeidi et al. 2015). 
A new class of small-scale and highly productive reactors has been 
introduced recently for small-scale FTS plants. Companies, such as 
Rentech, Syntroleum, Eni, Velocys and CompactGTL, have developed 
suitable fixed bed or slurry reactors for medium scales or distributed 
scales (Deshmukh et al. 2011). Due to their small size and modularity, 
microchannel reactors are a suitable option for addressing the challenges 
posed by the small-scale BtL process. Microchannel reactors have a high 
capacity to remove the tremendous amount of heat released during the 
FT synthesis reaction; therefore, it is possible to achieve high one-pass 
conversions by using optimized Co/SiO2-based catalysts. These reactors, 
which are commercialized by Velocys, are reported to increase catalyst 
productivity by 5-10 times vs using traditional slurry bed and fixed bed 
reactors.  
However, neither conventional reactor completely solves the problems of 
heat (PBRs) nor mass transfer (SBCRs) (Atkinson 2010).  
New concepts and different strategies are presently proposed to intensify 
the mass and heat transfer properties of multiphase reactors, such as 
innovative reactors based on membrane reactors (MRs) and others, due 
to several disadvantages of industrial reactor systems (Guettel et al. 2008, 
Hashim et al. 2011). 
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The current industrial problem of the trade-off between a high 
concentration of the active component and limitations of diffusion could 
be solved by using several types of membrane reactors to enhance the 
product yield/selectivity and to thermodynamically shift the reactions 
towards the products. 
Recent developments in different applications of membrane reactors at 
the laboratory scale for the FTS process have been reported in the 
literature (Khassin 2005, Rohde et al. 2005b, Unruh et al. 2010). The 
concept behind membrane reactors is to shift the chemical equilibrium 
towards the desired product by selectively feeding or removing one (or 
several) components. Hence, the motivations for utilizing membrane 
applications are the higher specific production rates, increased catalyst 
lifetimes, and increased product selectivities. Thus, membrane reactors 
may have great potential, especially for future small- or medium-scale 
FTS units, e.g., for offshore applications and biomass-to-liquids (BTL) 
processes. 
According to the functionality and properties of the membranes, they 
could play different roles in the FTS process. Four membrane reactor 
concepts for FTS have been reported in the literature (Rohde et al. 2005b, 
Guettel et al. 2008): 
 Distributed reactant feeding  
 In situ water removal 
 Forced-through-flow 
 Dual bed membrane reactor 
Other research groups classified catalytic membrane reactors according 
to the type of membrane (permselective or non-permselective) and the 
catalyst location (inside or outside the membrane) (Tosti et al. 2008). 
Figure 6 summarizes the published concepts for membrane applications 
in FTS reactors. 




Figure 6. Membrane reactors for FT synthesis proposed in the literature. (A) 
Distributed feeding of reactant B through the membrane and reaction with 
reactant A (A+B); (B) in situ H2O removal by a selective membrane, F: feed, S: 
sweep; (C) plug-through contactor membrane (PCM) with wide transport pores; 
(D) forced-through-flow membrane contactor, with product and heat removal by 
the circulated liquid product (Reprinted from (Rohde et al. 2005b), Copyright 
(2005), with permission from Elsevier). 
The concepts of the distributed feeding and water removal have been 
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Table 3. Concepts of membrane applications in FT synthesis reactors (Reprinted 
from (Rohde et al. 2005b), Copyright (2005), with permission from Elsevier). 



































































P/Pt-Co/Al2O3 + − + 
PBNMR: packed bed nonpermselective membrane reactor, PBMR: packed bed MR, CMR: catalytic 
MR, CNMR: catalytic nonpermselective MR. 
(*) CO fed across membrane  
(**) H2 fed across membrane 
(***) based on CO2 
4.1. Distributed reactant feeding membrane reactor 
As membrane reactors allow the controlled addition of one of the 
reactants into the reaction zone, their use leads to improved selectivity 
and better temperature control by distributed feeding. 
The membranes could be either nonpermselective or permselective. For 
nonpermselective membranes, the pure reactant is fed across the 
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membrane at an adequate rate according to the membrane permeance. 
For the permselective membrane, a mixture of reactants is fed from one 
side of the membrane, and the reactant of interest permeates through the 
membrane; the chemical reaction is carried out on the other side of the 
membrane.  
Hydrogen-selective membranes used as distributors allow the control of 
the H2/CO ratio along the entire reactor length, so the optimal ratio is 
constant and unfavorable reactions are not promoted; thus, the selectivity 
of the process is enhanced. Moreover, this optimal H2/CO ratio allows 
better temperature control. In general, the distribution of hydrogen with 
membranes can be used to enhance the selectivity to long-chain 
products, since the H2/CO ratio remains constant along the reactor axis 
(Rohde et al. 2005b).  
The commercialization of FTS technology is limited by features, such as 
selectivity towards the products of interest, catalyst deactivation and less-
than-optimum thermal and carbon efficiency (Lu and Lee 2007), among 
other limitations. A good design of the reactor is a key factor for 
overcoming most of these issues, such as a reactor design to maintain an 
optimal and constant-through-flow of the catalytic bed H2/CO ratio.   
Biomass-derived syngas is usually a H2-deficient syngas for the FTS 
process, i.e., the H2/CO ratio is well below the optimum value of 2. 
Specifically, this ratio is 1 in woody biomass or black oil gasification-
derived syngas (Brandberg et al. 2000, Ekbom et al. 2003). An external 
WGS unit is needed to adjust the H2/CO ratio to the stoichiometric value 
(H2/CO= 2) prior to the FTS reaction unit in a BtL plant (Steynberg and 
Dry 2004). It is important to highlight that syngas production usually 
accounts for 50–70% of the total on-site capital cost of the process 
(Steynberg and Dry 2004, Rafati et al. 2017). 
Thus, it is very important to research novel alternatives to conventional 
FTS reactors to increase the CO conversion and selectivity for desired 
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products when H2-deficient syngas, such as that syngas produced from 
biomass, is fed. 
The concept of distributed feeding applied to the FTS process is based 
on an individual supply of H2 and CO through a tubular membrane along 
the reactor axis. One of the reactants is fed through a tubular membrane, 
while the other reactant is fed through the catalyst bed located inside the 
membrane in a PBMR configuration. This FTS-MR has been proposed to 
control the heat production of the reaction, since the activity and product 
selectivity depend significantly on the H2/CO-ratio in the case of Co-based 
catalysts. Through this concept, it is possible to minimize the CO-
depletion phenomenon in the catalyst bed and positively affect the gas 
phase composition in the feed. This concept can be realized by the 
integration of a highly H2 permselective membrane into the reaction 
compartment. The performance of this MR strongly depends on the 
membrane permeation properties.  
Several groups (Guillou et al. 2004, Forghani et al. 2009, Elekaei et al. 
2011) showed that the gasoline fuel yield must be increased by using a 
hydrogen permselective membrane reactor. The reported results show 
the influence of the H2/CO ratio on product selectivity. With CO as the 
feed gas and H2 as the distributed reactant, the H2/CO ratio remains 
extremely high along the reactor axis. Hence, the inhibition of the FTS 
reaction rate due to CO remains low, and increased conversions were 
measured compared to the conversions measured in the conventional 
reactor. However, the formation of long-chain hydrocarbons is not 
favored, and C1–C4 hydrocarbons were mainly recovered as products due 
to the high inhibition of CO (i.e., poisoning).  
The concept of H2 distribution feeding for FTS membrane reactors with 
H2-permselective thin Pd-Ag-based supported membranes and very 
active Ru-based catalysts has recently been demonstrated 
experimentally (Liuzzi et al. 2016a). Higher C5+ and lower C1 products 
were obtained with the H2-distributed membrane FTS reactor compared 
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with a fixed bed reactor working under the same experimental conditions 
(Figure 7). This result is very interesting, but the operating conditions 
should be considered to avoid possible membrane damage due to 
embrittlement at lower temperatures. This phenomenon can be 
suppressed by using Pd-Ag membranes with high Ag contents.  
On the other hand, it was reported that wax formation in the reaction zone 
may reduce H2 permeation through the membrane due to its blockage, 
which consequently decreases the level of CO conversion over time. 
Other species, such as CO, may also have a negative effect on the 
membrane and membrane reactor performance.  
 
Figure 7. (A) CO conversion at 553 K vs time on stream with a RuB1Ti catalyst 
in a PBMR (H2/CO=1)perm (black color) and regenerated (open circles), PBR with 
H2/CO=2 (blue color) and H2/CO=1 (red color), P=1 MPa, GHSV= 7500 
mLCO+H2/gcat/h and ΔPiH2=0.35 MPa. (B) Product selectivity for PBR H2/CO=2 
(blue bars), PBMR (black bars) and PBMR after thermal regeneration (green 
bars) during the first hours of reaction. (Reprinted from [67], Copyright (2016), 
with permission from Elsevier). 
4.2. In situ water removal membrane reactor 
Extractive membranes can contribute to improving the FTS reaction yield 
by selectively removing water, which is the main byproduct, from the 
reaction. The presence of the produced water vapor is detrimental to the 
overall efficiency of the reaction. High water vapor partial pressure can 
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lead to accelerated Fe and Co catalyst deactivation, increase the water-
gas shift activity, decrease the partial pressure of the reactants and 
minimize the residence time by dilution (Espinoza et al. 2000). Due to this 
effect, conventional FTS reactors present a relatively low CO conversion. 
H2O removal leads to the following advantages: increased reaction rates 
by the higher partial pressures, reduced byproduct formation, lower 
energy requirements, possible heat integration and higher catalyst 
lifetime. 
The concept of in situ H2O removal can be realized by the integration of a 
highly permselective membrane into the reaction compartment, i.e., a 
slurry, packed or fluidized bed reactor. High driving forces across the 
membrane are increased by a sweep gas at a high flow rate and 
decreased pressure. Reactor performance strongly depends on the 
permselectivity and hydrothermal and mechanical stability of the 
membrane (Rohde et al. 2005b). For in situ H2O removal, high H2O 
permeances and high permselectivities are essential for membrane 
applications (Rohde 2011). There are various references to in situ 
dehydration in FTS reactions.  
One example is the U.S. Patent No. 6,403,660 (Espinoza et al. 2002). 
This patent describes the use of slurry or fluidized beds to produce 
hydrocarbons by the FTS reaction. In the case of the slurry bed, a water 
permselective membrane is placed in the slurry to remove the water that 
is produced. In the fluidized bed, a membrane for water removal is used 
inside the catalyst bed. This membrane removes water from the bed 
during the reaction, and a significant increase in conversion was reported 
(95.9% of H2+CO conversion for the membrane removing 90% of the 
water in the reactor and 58.8% H2+CO conversion for the conventional 
FTS reactor (without membranes)).  
On the other hand, negative effects of water on iron- and cobalt-based 
Fischer-Tropsch processes were discussed; thus, the selective extraction 
of water from the Fischer-Tropsch reaction has the potential to offer 
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considerable advantages, such as higher production rates per reactor 
volume and longer catalyst lifetime due to better catalyst protection from 
reoxidation and mechanical degradation during operation.  
Rohde et al. (Rohde et al. 2005b, Rohde et al. 2005a, Ronde et al. 2006) 
proposed a fixed bed reactor with a silica membrane or a ceramic 
supported polymer (CSP) membrane with an iron catalyst. The use of an 
inert membrane packed bed reactor with a TEOS-coated ceramic 
membrane did not offer enough selectivity for water removal under FTS 
reaction conditions. This issue was improved using H2 or H2/CO2 (3/1) as 
the sweep gas, but the total carbon conversion remained low. 
In the U.S. patent No. 20090170964 by Chevron(Najafi et al. 2009), a 
fixed bed membrane reactor is presented (Figure 8). The reactor is a 
packed bed with an integrated water permselective membrane. The 
zeolite membrane used allows for the selective removal of the water 
produced from the reaction zone to be used as a permeate stream. 
 
 
Figure 8. Packed bed membrane reactor by Chevron (Najafi et al. 2009). 
The pressure in the reaction zone is 5-40 bar, and the temperature is 180-
220 °C for cobalt-based catalysts and approximately 250-280 °C for iron-
based catalysts. The pressure within the inner membrane tube is 
maintained at a much lower pressure than that in the reaction zone where 
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the FTS reaction takes place. The molar ratio of the syngas feed (H2/CO) 
is 2:1. 
With the utilization of the membrane, the CO conversion is 10% higher 
than that of conventional reactors (Figure 9). 
 
 
Figure 9. Comparison of CO conversion in a packed bed reactor with and 
without a membrane by Chevron (Najafi et al. 2009). 
M.R. et al. (Rahimpour et al. 2011) developed a novel dual-type reactor 
concept for FTS reactions (Figure 10). This configuration is composed of 
a fixed bed water permselective hydroxy sodalite (H-SOD) membrane 
reactor and a fluidized bed hydrogen permselective membrane reactor. 
The results obtained with this novel configuration show that the gasoline 
yield is higher than that of the conventional reactor. It has been reported 
that the (H-SOD) zeolite-like membrane exhibits a very high selectivity of 
water to hydrogen and good thermal and mechanical stability. 
 




Figure 10. H-SOD membrane reactor for the FTS process (Reprinted from 
(Rahimpour et al. 2011), Copyright (2011), with permission from Elsevier). 
ECN has developed and patented a membrane reactor uniquely designed 
for sealing a membrane with the reactor shell (Figure 11). To fix the 
stainless steel parts to the membrane tube, compressed carbon gaskets 
are applied. With this system, high temperatures and a reducing 
atmosphere can be applied. The FTS reaction tests were carried out with 
a new ceramic supported polymer (CSP) membrane provided by ECN 
(Rohde 2011). The experimental results of the FTS reaction demonstrate 
that the CO2 conversion and the hydrocarbon yield can be increased 
significantly by the application of a permselective hydrophilic membrane 
in combination with an active FTS catalyst. Furthermore, the CO2 
conversion is accelerated with low H2O partial pressures because both 
the CO2/CO shift and the FTS reaction rates are increased. 
 
 
Figure 11. ECN membrane reactor (F: feed; R: retentate; S: sweep; P: 
permeate) (Rohde 2011). 
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The use of membranes in the FTS process for removing water from the 
reaction zone has become more relevant in recent years due to the 
benefits it provides. Among others, the principal benefits are the 
acceleration of the reaction rate and the improvement in the catalyst life.  
It seems that the zeolite membrane could be the selected membrane to 
fulfill this proposal, but other membranes, such as CMS, can be a good 
option. However, there are no commercially available membranes with 
sufficient high permeability, selectivity and stability for continuously 
removing water in an FTS process (Rohde et al. 2005b, Rohde 2011).  
As discussed in section 3.1, to date, there have been no successful results 
reported in the literature concerning the separation of water and 
hydrocarbons through membranes in the FTS process. In other reactions 
using membrane reactors for water removal, e.g., in the synthesis of 
methyl tert-butyl ether (Salomón et al. 2000), mordenite- and NaA-based 
membranes have been characterized to study the selectivity of H2O 
separation from the different hydrocarbons present in the reaction. In that 
work, it was observed that the separation selectivity is inversely 
proportional to the polarity of the studied molecules (MeOH, TBA, MTBE, 
IB, and H2O). Thus, the water separation selectivity at 90 °C was H2O/IB 
> H2O/MTBE > H2O/TBA > H2O/MeOH. However, when increasing the 
temperature by 10 °C, the selectivity towards water separation decreases. 
4.3. Forced-through-flow membrane reactor 
In the forced-through-flow concept, a pressure difference is applied 
across the catalytic membrane. The catalyst is incorporated in the porous 
structure of a membrane, and the reactants of the FT synthesis reaction 
are generally forced through the membrane with a short contact time; 
thus, intensive mixing occurs in the pore system. In the literature, two 
different forced-through catalytic membrane reactor concepts for the FTS 
process were proposed (Bradford et al. 2005, Khassin 2005, Khassin et 
al. 2005).  
https://doi.org/10.1515/revce-2019-0067. Rev Chem Eng 2020 (published ahead of print) 
261 
 
The first concept is based on a mesoporous ceramic honeycomb monolith 
whose channels are coated with layers of a microporous ceramic 
membrane and an FTS catalyst (see Figure 12). The syngas is fed from 
the shell side and forced to flow through the membrane and catalyst 
layers. The membrane is impermeable to the produced hydrocarbons, 
which can be withdrawn from the tube side (Bradford et al. 2005).   
 
 
Figure 12. Monolith loop membrane reactor concept for the FTS process 
(Reprinted from (Bradford et al. 2005), Copyright (2005), with permission from 
Elsevier). 
The other approach addresses the problem of efficient heat removal and 
is based on using a catalytic membrane with a high of Co/Al2O3 catalyst 
load and a high thermal conductivity. The tubular catalytic membranes 
present a distinct three-modal pore distribution. Large pores (3-7 µm) exist 
throughout the membrane and enable high permeation rates. The 
transport pores are interconnected by narrower pores that will be filled 
with the liquid product due to capillary forces. The feed gas stream is 
forced through the membrane either inwards or outwards in the radial 
direction (see Figure 13). The main advantages of the so-called plug-
through contactor membranes (PCMs) are the high space-time yields 
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under flat temperature profiles, the high selectivity towards heavy 
hydrocarbons and the high heat conductivity. However, the PCM concept 
has significant drawbacks, such as the large reactant streams that need 
to be recycled, the relatively low reactor volume to catalyst amount ratio 
and the difficulties in the exchange of the catalyst (Khassin 2005, Khassin 
et al. 2005). 
 
Figure 13. Scheme and SEM image of the pore-through contactor membrane 
(PCM) (Reprinted from (Khassin et al. 2005), Copyright (2005), with permission 
from Elsevier). 
In this kind of membrane reactor, high molecular weight products are 
expected to fill the pores of the membrane during the FTS reaction. Fritsch 
et al. proposed a periodic flow to purge the liquid products for isobutene 
dimerization in a flow-through membrane reactor (Fritsch et al. 2004). 
4.4. Dual bed membrane reactors 
Several research groups have focused on the modeling and optimization 
of Fischer-Tropsch synthesis using dual bed reactors.   
A novel dual bed reactor strategy with a hydrogen-permselective 
membrane was proposed for Fischer-Tropsch synthesis (see Figure 14). 
A dual-type reactor is a shell and tube heat exchanger reactor in which 
the first reactor, a water-cooled reactor, is combined in series with the 
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second reactor, a synthesis gas-cooled reactor. The cold feed synthesis 
gas is preheated inside the tubular membranes of the fluidized bed reactor 
and then fed into the tubes of the water-cooled reactor, which is an 
isothermal reactor, and the chemical reactions are initiated by the catalyst. 
In this stage, the synthesis gas is partly converted to hydrocarbons. The 
reacting gas leaving the water-cooled reactor is directed into the shell side 
of the gas-cooled reactor in countercurrent mode with the synthesis gas 
flowing inside the tubular membranes and the hydrogen permeating 
through the membrane to the shell side where the reactions are 
completed. According to the simulation results, the dual-type membrane 
reactor showed an increase of approximately 45% in the gasoline yield 
and a decrease in CO2 formation (which is an important environmental 
aspect) compared to the conventional fixed bed reactor (Rahimpour and 
Elekaei 2009). 
 
Figure 14. Scheme of a dual-type membrane reactor for the Fischer-Tropsch 
synthesis process (Reprinted from (Rahimpour and Elekaei 2009), Copyright 
(2009), with permission from Elsevier). 
On the other hand, there is another approach in which two consecutive 
reactors are combined to convert methane to heavy hydrocarbons: one 
reactor is used for the oxidative coupling of methane (OCM) and the other 
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reactor is used for the Fischer-Tropsch synthesis reaction (Müller-Langer 
et al.) (see Figure 15) (Ghareghashi et al. 2013a, Ghareghashi et al. 
2013b). In the OCM reactor, the synthesis gas and C2+ are produced and 
fed to the FTS reactor, where it converts CO and H2 to heavy 
hydrocarbons. In this second FTS reactor, hydrogen selective 
membranes are included to allow the continuous addition of hydrogen to 
the FTS reaction medium. Simulations were performed to compare a fixed 
bed reactor with a membrane reactor for the FTS reaction. The 
mathematical model showed that the C5+ yields were improved, and the 
amounts of CH4 and CO2 byproducts were reduced by the use of a 
countercurrent H2 permselective membrane FTS reactor in sequence 
after the OCM reactor. In cocurrent and countercurrent reactors, there 
was an increase in the C5+ yields compared to those achieved using the 
conventional reactor. 
 
Figure 15. Scheme of two consecutive reactors: OCM reactor and FTS 
membrane reactor (Reprinted from (Ghareghashi et al. 2013a), Copyright 
(2013), with permission from Elsevier).  
5. Conclusions and future trends 
In this review, an extensive overview of membrane materials and 
membrane reactors for the FTS process is presented. This technology 
can be used in the BtL process for the production of clean second-
generation liquid biofuels and chemicals for the transportation sector.   
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The different types of conventional FTS reactors show mass and heat 
transfer limitations. To overcome these limitations, integrating membrane 
reactors into the reactors is an interesting alternative to explore. In 
addition, these novel reactors are some of the most efficient reactors for 
increasing the CO conversion and adjusting the FTS reaction product 
distribution. The most studied FTS membrane reactors are the hydrogen 
distributive and water removal configurations; in both cases, the CO 
conversion is increased compared to using conventional reactors. For the 
hydrogen distributive configuration, the Pd-Ag alloy membranes are 
currently the best option; in addition, it has been demonstrated that higher 
C5+ and lower C1 products can be obtained in this configuration compared 
with a fixed bed reactor working under the same experimental conditions.  
For configurations focusing on water removal, zeolite membranes have 
been widely studied, but it is difficult to prepare defect-free membranes. 
On the other hand, carbon molecular sieve membranes can be a good 
alternative for this configuration.  
In addition to the distributive and extractive configurations, other 
membrane reactor configurations have been described: forced-through-
flow, zeolite encapsulated catalyst and dual bed membrane reactors. 
These configurations showed an increase in the desired product yield 
(i.e., C5+) and a decrease in unfavorable product yield (i.e., CO2) 
compared to conventional reactors.  
Although there are still some challenges to overcome in bringing this 
technology to the market, membrane reactors have great potential for 
application in FTS reactors.  
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En esta Tesis Doctoral se ha estudiado la reacción de Fischer-
Tropsch con catalizadores basados en Ru, en reactores convencionales de 
lecho fijo y de membrana escala laboratorio. Las conclusiones generales 
que se obtienen de este estudio, son: 
 La reacción de Fischer-Tropsch con catalizadores de Ru tiene lugar en 
dos tipos de centros activos, en los que se dan mecanismos de reacción 
distintos que dependen del régimen de la reacción, transitorio o 
estacionario. 
o Se ha estudiado, tanto teórica como experimentalmente, la 
naturaleza de los sitios activos presentes en las nanopartículas de 
Ru empleadas para la disociación de CO y su evolución durante el 
curso de la reacción Fischer-Tropsch. La disociación de CO tiene 
lugar en los catalizadores de Ru, en escalones y terrazas 
simultáneamente, de forma directa durante las primeras horas de 
reacción, cuando la reacción se encuentra en régimen o estado 
transitorio, mientras que sólo los sitios de terrazas están activos en 
estado estacionario, en los cuales la disociación de CO se lleva a 
cabo de forma asistida por H*. 
o Los sitios de escalón (sitios B5) son mucho más activos que los 
sitios de terraza en la FTS, ya que la disociación directa de CO 
produce especies C* y O* tan fuertemente adsorbidas en la 
superficie del Ru que son incapaces de participar en la FTS en 
estado estacionario. 
 El uso de reactores de membrana de lecho fijo en la Síntesis Fischer-
Tropsch para la alimentación distribuida de H2 permiten la 
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intensificación del proceso y por tanto una mejora de la productividad 
del mismo. 
o El uso de del PBMR con alimentación distribuida de H2 triplicó la 
selectividad hacia los hidrocarburos de alto peso molecular en 
comparación con el reactor convencional de lecho fijo, 
observándose también una disminución de la selectividad a metano 
con el PBMR.  
o La elevada selectividad a hidrocarburos de mayor peso molecular 
obtenida con el reactor de membrana, compromete la 
permeabilidad de la membrana de Pd/Ag debido al taponamiento 
del tubo cerámico por las ceras producidas. Se ha demostrado que 
este proceso se puede revertir de manera eficiente aplicando un 
tratamiento térmico bajo una corriente de H2 diluido en He (15 % 
vol. H2) a 300 ºC. Tras el tratamiento térmico, se alcanzan los 
mismos valores de permeabilidad de la membrana y de actividad 
del catalizador que antes del bloqueo de la membrana por las ceras. 
 El empleo del método de reducción-precipitación para la preparación 
de catalizadores de Ru, Ru-M/Al2O3 (M= Co o Fe), ha logrado obtener 
catalizadores con un alto grado de enriquecimiento superficial de Ru 
y una mejora de la actividad catalítica en la FTS. 
o El catalizador Ru-Co/Al2O3 preparado por el método de reducción-
precipitación, con 1 % de Ru y 5,8 % de Co, muestra cinco veces 
mayor conversión de CO que la obtenida con el catalizador 
Ru/Al2O3 preparado por impregnación a humedad incipiente con 3 
% de Ru. El método de reducción-precipitación permite aumentar 
la concentración de la superficie de Ru permitiendo una 
disminución de la carga de metales, mejorando su actividad.  
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o El catalizador Ru-Fe/Al2O3 preparado también por el método de 
reducción-precipitación, con 1 % de Ru y 5,5 % de Fe, también 
exhibe tasas de conversión de CO y de producción de -CH2- más 
altas que Ru/Al2O3, pero la evolución del Fe a lo largo de la 
reacción FT hacia óxido de Fe, activo en la reacción WGS, hizo 
disminuir la actividad FT a favor de una creciente producción de 
CO2. Esto es debido a que el Fe se segrega hacia la superficie del 


















ANEXO 1. SÍMBOLOS, 
LETRAS GRIEGAS Y 
ACRÓNIMOS 
Lista de símbolos 
au  Arbitral units     
dg  Diámetro de grano del catalizador 
dhkl  Distancia interplanar 
H0  Entalpía de formación en condiciones normales 
I  Intensidad 
LLC  Longitud del lecho catalítico 
NA  Número de Avogadro 
P0  Presión de saturación de N2 a 77 K 
SBET  Superficie específica  
Si  Selectividad hacia el producto i 
ua  Unidades arbitrarias    
Vads  Volumen de gas adsorbido 
Vm  Volumen de la monocapa 
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XCO  Conversión de CO 
Z  Número atómico 
 
Lista de símbolos en letras griegas 
  Probabilidad de crecimiento de la cadena 
φ   Fracción molar 
ε   Coeficiente de extinción 
λ   Longitud de onda incidente 
τ   Tiempo de residencia 
θ   Ángulo de incidencia 
 
Lista de acrónimos 
1G/2G biofuels Biocombustibles de 1a/2a generación 
BE   Energía de ligadura (binding energy) 
BET   Brunauer-Emmett-Teller 
BtL   Biomass-to-liquid 
CE   Comunidad Europea 
CMSMs  Carbon molecular sieve membranes 
Anexos  
285 
CNF   Carbon nanofiber 
CtL   Coal-to-liquid 
DME   Dimetiléter 
DRIFT Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por 
transformada de Fourier 
DTG Derivada del perfil del análisis termogravimétrico 
ETBE   Etil tert-butil éter 
FBR   Fluidized bed reactor 
FID   Detector de ionización de llama 
FTS   Fischer-Tropsch Synthesis 
FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de 
Fourier 
FWMH  Full width at middle height 
GEI   Gases de efecto invernadero 
GHG   Greenhouse gases 
GHSV   Gas hourly space velocity 
GLP    Gas licuado de petróleo 
GN   Gas natural 
GtL   Gas-to-liquid 
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HC   Hydrocarbons 
HT-FTS  High-temperature FTS 
HVOs   Hydrotreated vegetable oils 
IR   Espectroscopia infrarroja 
JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
LT-FTS  Low-temperature FTS 
LPG   Liquid petroleum gas 
MR   Membrane reactor 
MS   Espectrometría de masas 
MT-FTS  Medium-temperature FTS 
MTBE   Metil tert-butil éter 
NMR   Resonancia magnética nuclear 
OCDE Organización para la Cooperación y el Desarrollo 
Económico 
OCM   Oxidative coupling of methane 
PBR   Fixed or packed bed reactor 
PBMR   Packed bed membrane reactor 
PM   Particulate matter 
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PSD   Pore size distribution 
SBCR   Slurry bubble bed column reactor 
SoA   State-of-the-art 
TCD   Detector de conductividad térmica 
TGA   Análisis termogravimétrico 
TOF   Turnover frequency 
TOS   Time on stream 
WGS   Water-gas shift 
XPS   Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
XtL  X: coal, natural gas, biomass or municipal solid 
waste to liquids  
























ÜñÜ/ ¿ Ü¿´̄¿ Ô̄«¦ ¦ Í̄ ±¬±
Ð®±¹ ®¿³ ¿ ¼» Ü±½¬±®¿¼± »² Ï «3³ ½̄¿ ß° ´̄½¿¼¿
Ò±³¾®» Ü»°¿®¬¿³»²¬± Û²¬·¼¿¼
Ú®¿² ½̄Κ½± Ö±Κ7 Ð7®»¦ ß ±́² Κ± ×² ª»Κ¬̄¹ ¿¼±®
Í »®¹ ±̄ ÁÎ ±¶¿ΚÓ«/ ±¦ ×² ª»Κ¬̄¹ ¿¼±®
ß½¬·ª·¼¿¼æ ÛΚ¬¿² ½¿̄Κ¼» ²̄ ª»Κ¬̄¹ ¿½-̄ ² »² ½»² ¬®±Κ»¨¬®¿² ¶»®±Κ± »Κ°¿/ ± »́Κ¼» ®»½±² ±½¼̄± ° ®»Κ¬̄¹ ±̄ øÏ «3³ ½̄¿
ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ×³ ° ¿®¬̄½-̄ ² ¼» Κ»³ ²̄ ¿®̄±ΚΚ±¾®» »´ ° ®±¹ ®»Κ±¼» ¿́ ²̄ ª»Κ¬̄¹ ¿½-̄ ²
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ý¿¬¿ §́¬̄½³ »³ ¾®¿² » ®»¿½¬±®º±®¬̧ » ° ®±¼«½¬̄±² ±º ¾̄±º«»´Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï ëñï ê
Ú»½¸¿­æ ðì ñï ï ñî ðï ë óï î ñï î ñî ðï ë
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬?´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯«3³ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
Ñ¾­»®ª¿½·±²»­æ Ð«¾́ ½̄¿½̄- ² »² Ý¿¬?´̄ Κ̄ΚÌ ±¼¿§ óÔ̄«¦ ¦ ¯ÜôÐ7®»¦ óß ±́² Κ± ÚÖôÚ»̄®®± ÖÔÙôÎ ±¶¿ΚÍ ôª ¿² É ¶̄µ ÚÔôÎ ±¹ ¸ ¿ ®̄×ô»¬¿ ò́
Ý¿¬¿ §́¬̄½³ »³ ¾®¿² » ®»¿½¬±®º±®¬̧ » ° ®±¼«½¬̄±² ±º ¾̄±º«»´ΚòÝ¿¬¿´ Ì ±¼¿§òî ðï ëò
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ Κ»³ ²̄ ¿®̄±Κ¼» ²̄ ª»Κ¬̄¹ ¿½-̄ ² §ñ± ¼±½«³ »² ¬¿½̄- ² ½»̄² ¬3º̄½¿øÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ì 7½² ½̄¿Κ¼» ß² ?´̄ Κ̄Κ§ Ý¿®¿½¬»®̄¦ ¿½̄- ² ¼» Ó¿¬»®̄¿ »́ΚóÓ- ¼« ±́ ×××
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï ëñï ê
Ú»½¸¿­æ ï çñï ðñî ðï ë óî î ñï ðñî ðï ë
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Ý±² Κ»¶± Í «° »®̄±®¼» ×² ª»Κ¬̄¹ ¿½̄±² »ΚÝ »̄² ¬3º̄½¿Κ
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ó¿² °̄ « ¿́½̄- ² § Ù»Κ¬̄- ² ¼» Î »Κ̄¼«±Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï êñï é
Ú»½¸¿­æ ï çñðì ñî ðï ê óï çñðì ñî ðï ê
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Ù»Κ¬̄- ² § Ê¿ ±́®̄¦ ¿½̄- ² ²̄ ¬»¹ ®¿´ ¼»´ Ý»² ¬®± Í òÔò
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Í ³̄ ° ±Κ̄± ×² ¬»®² ¿½̄±² ¿´ »² Ý¿¬?´̄Κ̄Κ° ¿®¿ ¿́ Û² »®¹ 3¿ Ô̄³ ° ¿̄ § Ï «3³ ½̄¿ Í ±Κ¬»² ¾̄́»
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï êñï é
Ú»½¸¿­æ ðéñðçñî ðï ê óðçñðçñî ðï ê
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ßΚ±½̄¿½̄- ² ÛΚ° ¿/ ± ¿́ ¼»´ Ø ¼̄®- ¹ »² ±
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
Ñ¾­»®ª¿½·±²»­æ Ð- Κ¬»®æÎ « ½¿¬¿ §́Κ¬Κº±®¬̧ » Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ±º ¾̄±º«» Κ́ ª ¿̄ Ú̄Κ½̧ »®óÌ ®±° Κ½̧ Í §² ¬̧ »Κ̄Κ
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×¼»² ¬̄º§² ¹ ¬̧ » ¬̄³ »ó¼»° »² ¼»² ¬° ®»¼±³ ²̄ ¿² ½» ®»¹ ³̄ »Κ±º Κ¬»° ¿² ¼¬»®®¿½» Κ̄¬»Κº±®¬̧ » ÚΚ̄½̧ »®óÌ ®±° Κ½̧
Κ§³ ¬̧ »Κ̄Κ±² ®«¬̧ »² «̄³ ¾¿Κ»¼½¿¬¿ §́Κ¬Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï êñï é
Ú»½¸¿­æ ðî ñðí ñî ðï ê óðî ñðëñî ðï ê
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬?´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯«3³ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
Ñ¾­»®ª¿½·±²»­æ Ð«¾́ ½̄¿½̄- ² »² Ý¿¬¿ §́Κ̄Κ Í ½̄»² ½» óÔ̄«¦ ¦ ¯ÜôÐ7®»¦ óß ±́² Κ± ÚÖôÙ¿®½3¿óÙ¿®½3¿ ÚÖôÝ¿´́»óÊ¿´́»¶± ÚôÚ̄»®®± ÖÔÙô
Î ±¶¿ΚÍ ò×¼»² ¬̄º§ ²̄ ¹ ¬̧ » ¬̄³ »ó¼»° »² ¼»² ¬° ®»¼±³ ²̄ ¿² ½» ®»¹ ³̄ »Κ±º Κ¬»° ¿² ¼¬»®®¿½» Κ̄¬»Κº±®¬̧ »
ÚΚ̄½̧ »®óÌ ®±° Κ½̧ Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ±² ®«¬̧ »² «̄³ ¾¿Κ»¼½¿¬¿ §́Κ¬ΚòÝ¿¬¿´ Í ½̄ Ì »½̧ ² ± ±́¹ òî ðï êåêøï é÷æêì çëóëðí ò
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ý±² ¹ ®»Κ± Ó«² ¼̄¿´ ¼» ¿́ Û² »®¹ 3¿ ¼»´ Ø ¼̄®- ¹ »² ± î ðï ê
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï êñï é
Ú»½¸¿­æ ï í ñðêñî ðï ê óï êñðêñî ðï ê
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ßΚ±½̄¿½̄- ² ÛΚ° ¿/ ± ¿́ ¼»´ Ø ¼̄®- ¹ »² ±
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
Ñ¾­»®ª¿½·±²»­æ Ð®»Κ»² ¬¿½̄- ² Ñ®¿´æÜ»ª» ±́° ³ »² ¬±º Ý¿¬¿ §́Κ¬Κº±®ÝÑî ³ »¬̧ ¿² ¿¬̄±² æ»ºº»½¬±º ¿¼¼̄¬̄±² ±º Ó¹ ôÔ¿ ±®Õ ±² ¬̧ »
Κ¬®«½¬«®» ¿² ¼¿½¬̄ª ¬̄§ ±º Ò ñ̄¹ óß î́ Ñí ½¿¬¿ §́Κ¬Κ
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Í ³̄ ° ±Κ̄± ×² ¬»®² ¿½̄±² ¿´ »² Ý¿¬?´̄Κ̄Κ° ¿®¿ ¿́ Û² »®¹ 3¿ Ô̄³ ° ¿̄ § Ï «3³ ½̄¿ Í ±Κ¬»² ¾̄́»
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï êñï é
Ú»½¸¿­æ ðéñðçñî ðï ê óðçñðçñî ðï ê
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ßΚ±½̄¿½̄- ² ÛΚ° ¿/ ± ¿́ ¼»´ Ø ¼̄®- ¹ »² ±
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
Ñ¾­»®ª¿½·±²»­æ Ð- Κ¬»®æÝÑî ³ »¬̧ ¿² ¿¬̄±² ±² Ò ñ̄ß î́ Ñí ½¿¬¿ §́Κ¬Κæ»ºº»½¬±º Ò¯ ±́¿¼̄² ¹
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ý«®Κ± Ó¿² »¶± ¼» Ù¿Κ»ΚÝ®̄±¹ 7² ½̄±Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï éñï è
Ú»½¸¿­æ ï çñï ðñî ðï é óï çñï ðñî ðï é
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Û³ ° ®»Κ¿ ÝÑÒÌ Í Û
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Ñ¬®¿Κ¿½¬̄ª ¼̄¿¼»Κ
Ü»­½®·°½·-²æ Ü ª̄ « ¹́ ¿½̄- ² ¼» ¿́ Ý »̄² ½̄¿
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï éñï è
Ú»½¸¿­æ ðéñï ï ñî ðï é óðèñï ï ñî ðï é
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬?´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯«3³ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ý®±³ ¿¬±¹ ®¿º3¿ ¼» 3́̄ « ¼̄±Κ¿½±° ¿́¼¿ ¿ ¿́ »Κ° »½¬®±³ »¬®3¿ ¼» ³ ¿Κ¿Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï èñï ç
Ú»½¸¿­æ î î ñï ðñî ðï è óî ëñï ðñî ðï è
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ÝÑÒÍ ÛÖÑ Í ËÐÛÎ ×ÑÎ ÜÛ ×ÒÊÛÍ Ì ×ÙßÝ×ÑÒÛÍ Ý×ÛÒÌ SÚ×ÝßÍ
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ì ] w½² ½̄¿Κ¼» Ó ½̄®±Κ½±° ] ¿
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï èñï ç
Ú»½¸¿­æ î ëñðí ñî ðï ç óî çñðí ñî ðï ç
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ÝÑÒÍ ÛÖÑ Í ËÐÛÎ ×ÑÎ ÜÛ ×ÒÊÛÍ Ì ×ÙßÝ×ÑÒÛÍ Ý×ÛÒÌ SÚ×ÝßÍ
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ì ¬̧ ×² ¬»®² ¿¬̄±² ¿´ Í §³ ° ±Κ̄«³ ±² ¬̧ » Ý¿¬¿ §́Κ̄Κº±®Ý »́¿² Û² »®¹ § ¿² ¼Í «Κ¬¿ ²̄ ¿¾́» Ý¸ »³ Κ̄¬®§
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï èñï ç
Ú»½¸¿­æ ðçñðéñî ðï è óï ï ñðéñî ðï è
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Ë² ª̄ »®Κ̄¼¿¼¼»´ Ð¿3ΚÊ¿Κ½±
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ÛΚ¬¿² ½¿̄Κ¼» ²̄ ª»Κ¬̄¹ ¿½-̄ ² »² ½»² ¬®±Κ»¨¬®¿² ¶»®±Κ± »Κ°¿/ ± »́Κ¼» ®»½±² ±½¼̄± ° ®»Κ¬̄¹ ±̄ øÏ «3³ ½̄¿
ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ÛΚ¬¿² ½̄¿ ¼» «² ³ »Κ»² »´ Û² »®¹ § Î »Κ»¿®½̧ Ý»² ¬®» ±º ¬̧ » Ò»¬̧ »®́¿² ¼ΚøÛÝÒ÷
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðï èñï ç
Ú»½¸¿­æ ðï ñðí ñî ðï è óí ï ñðí ñî ðï è
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Û² »®¹ § Î »Κ»¿®½̧ Ý»² ¬®» ±º ¬̧ » Ò»¬̧ »®́¿² ¼Κ
Ð¿3­æ Ø± ¿́² ¼¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄Κ¿ ½«®Κ±Κ »Κ°»½¿̄´̄ ¦¿ ¼±ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ÛΚ° »½¬®±Κ½±° 3¿Κ¼» Ú±¬±» »́½¬®±² »Κ§ Û »́½¬®±² »Κß«¹ »®øÈÐÍ Ç ßÛÍ ÷
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ï êñðçñî ðï ç óðì ñï ðñî ðï ç
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ÝÑÒÍ ÛÖÑ Í ËÐÛÎ ×ÑÎ ÜÛ ×ÒÊÛÍ Ì ×ÙßÝ×ÑÒÛÍ Ý×ÛÒÌ SÚ×ÝßÍ
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ì ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×² Í ¬̄« Ý±² ¼̄¬̄±² ²̄ ¹ ±º ÝÑî ó®̄½̧ Í §² ¹ ¿Κ¼«®̄² ¹ ¬̧ » Í §² ¬̧ »Κ̄Κ±º Ó»¬̧ ¿² ±´
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ î çñðí ñî ðî ï óî ï ñðì ñî ðî ï
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ÝÑÒÍ ÛÖÑ Í ËÐÛÎ ×ÑÎ ÜÛ ×ÒÊÛÍ Ì ×ÙßÝ×ÑÒÛÍ Ý×ÛÒÌ SÚ×ÝßÍ
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Î «óÓ øÓ ã Ú» ±®Ý±÷Ý¿¬¿ §́Κ¬Κ© ¬̧̄ ¸ ¹̄ ¸ Î « Κ«®º¿½» ½±² ½»² ¬®¿¬̄±² º±®ÚΚ̄½̧ »®óÌ ®±° Κ½̧ Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ î çñðçñî ðî ð óðêñðî ñî ðî ï
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬?´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯«3³ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Í ¬«¼§ ±º ½¿¬¿ §́Κ¬¾»¼½±³ ° ±Κ̄¬̄±² º±®¬̧ » ¼̄®»½¬Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ±º ¼̄³ »¬̧ §´ »¬̧ »®º®±³ ÝÑ î ó®̄½̧ Κ§² ¹ ¿Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ðì ñðéñî ðî ð óï í ñï ðñî ðî ð
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬¿´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯« ³̄ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×² ½®»¿Κ̄² ¹ ¼̄³ »¬̧ §´ »¬̧ »®° ®±¼«½¬̄±² º®±³ ¾̄±³ ¿ΚΚó¼»®̄ª»¼Κ§² ¹ ¿Κª ¿̄ Κ±®° ¬̄±² »² ¸ ¿² ½»¼¼̄³ »¬̧ §´ »¬̧ »®
Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ß¼ª ¿² ½»Κ ²̄ ³ »³ ¾®¿² »Κ¿² ¼³ »³ ¾®¿² » ®»¿½¬±®Κº±®¬̧ » ÚΚ̄½̧ »®óÌ ®±° Κ½̧ Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ° ®±½»ΚΚº±®¾̄±º«»´
° ®±¼«½¬̄±² óÎ »ª »̄©
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ðî ñï ðñî ðï ç óî í ñðî ñî ðî ð
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬¿´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯« ³̄ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Ûºº»½¬Κ±º Κ«° ° ±®¬¿² ¼®»¿½¬̄±² ° ®»ΚΚ«®» º±®¬̧ » Κ§² ¬̧ »Κ̄Κ±º ¼̄³ »¬̧ §´ »¬̧ »®±ª »®̧ »¬»®±° ± §́¿½̄¼½¿¬¿ §́Κ¬Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ðî ñðí ñî ðî ð óî î ñðëñî ðî ð
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬¿´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯« ³̄ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Í ÛÝßÌ î ðï ç ß² ¿¬¿Κ» ¿² ¼Î «¬̄́ » Ì Ñ̄î ° ¸ ¿Κ»Κæ»»º»½¬±² ¬̧ » ÝÑ ¸ §¼®±¹ »² ¿¬̄±² ±ª »®Î «ñÌ Ñ̄î ½¿¬¿ §́Κ¬Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ î ì ñðêñî ðï ç óî êñðêñî ðï ç
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Ë² ª̄ »®Κ̄¼¿¼¼» Ý- ®¼±¾¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ Í ÛÝßÌ î ðï ç Ü±«¾́» ¾»¼½±² º̄ ¹ «®¿¬̄±² Κº±®³ »¬̧ ¿² ±´ Κ§² ¬̧ »Κ̄Κº®±³ ÝÑî ó®̄½̧ Κ§² ¹ ¿Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ î ì ñðêñî ðï ç óî êñðêñî ðï ç
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ Ë² ª̄ »®Κ̄¼¿¼¼» Ý- ®¼±¾¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ê¿´̄¼¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×Í ÙÝî ðï ç Ø»¬»®±° ± §́¿½̄¼¾¿Κ»¼½¿¬¿ §́Κ¬Κº±®¬̧ » ° ®±¼«½¬̄±² ±º ¼̄³ »¬̧ §´ »¬̧ »®º®±³ ³ »¬̧ ¿² ±´òÛºº»½¬Κ±º
®»¿½¬̄±² ° ®»ΚΚ«®» ¿² ¼² ¿¬«®» ±º ¬̧ » Κ«° ° ±®¬
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ï í ñðëñî ðï ç óï éñðëñî ðï ç




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ê¿´̄¼¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×Í ÙÝî ðï ç Ûºº»½¬±º ½±° ° »®́±¿¼̄² ¹ ¿² ¼ÝÑî ñÝÑ ®¿¬̄± º±®¬̧ » ° ®±¼«½¬̄±² ±º ³ »¬̧ ¿² ±´ ±ª»®Ý«ñÆ² Ññß î́ Ñí
½¿¬¿ §́Κ¬Κº®±³ ¾̄±³ ¿ΚΚó¼»®̄ª»¼Κ§² ¹ ¿Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ï í ñðëñî ðï ç óï éñðëñî ðï ç




Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ê¿´̄¼¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ ßΚΚ̄¬»² ½¿̄ ¿ ½±² ¹ ®»Κ±Κô̄² ¬»®² ¿½±̄² ¿ »́Κ§ ² ¿½±̄² ¿ »́ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ë¬̧ ×² ¬»®² ¿¬̄±² ¿´ Ý±² ¹ ®»ΚΚ±² Ý¿¬¿´§Κ̄Κº±®Þ ±̄®»º̄ ² »®̄»Κî ðï ç
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ î í ñðçñî ðï ç óî éñðçñî ðï ç
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ [ ÞÑ ßÕßÜÛÓ×
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
ß½¬·ª·¼¿¼æ Û ¿́¾±®¿½-̄ ² ¼» ¬®¿¾¿¶±Κ° «¾́ ½̄¿¾́»Κ»² ®»ª Κ̄¬¿Κ½»̄² ¬3º̄½¿ΚøÏ «3³ ½̄¿ß° ´̄½¿¼¿÷
Ü»­½®·°½·-²æ ×² º́«»² ½» ±º ¬̧ » ®»¼«½¬̄±² ±º ¹ ®¿° ¸ »² » ±¨ ¼̄» © ¬̧̄ ¸ §¼®± ±̄¼̄½¿½̄¼±² ¬̧ » Κ¬®«½¬«®» ¿² ¼° ¸ ±¬±¿½¬̄ª ¬̄§ ±º
Ý¼Í ó®ÙÑ ¸ §¾®̄¼Κ
Ý«®­± ¿½¿¼7³·½± î ðî ðñî ï
Ú»½¸¿­æ ï ëñðëñî ðï é óï ëñðëñî ðï é
Ë²·ª»®­·¼¿¼ ± Û²¬·¼¿¼æ ×² Κ¬̄¬«¬± ¼» Ý¿¬¿´̄ Κ̄Κ§ Ð»¬®± »́±¯« ³̄ ½̄¿ óÝÍ ×Ý
Ð¿3­æ ÛΚ° ¿/ ¿
Ó»²½·-² ×²¬»®²¿½·±²¿´æ Ò±
Ó»²½·-² ×²¼«­¬®·¿´æ Ò±
Ò&³»®± ¼» ¸±®¿­ ð
Û­¬¿¼±æ Ð®±° «»Κ¬¿ ¿½»° ¬¿¼¿
